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Referat
In der vorliegenden Arbeit werden Untersuchungen zu dem Ionensystem HCO+ /
HOC+ vorgestellt. Es konnten die folgenden Ratenkoeffizienten bestimmt werden:
Reaktion T Ratenkoeffizient
K cm3s−1
CO++H2→ HCO+/HOC++H 300 - 20 1,55 ·10−9±0,16 ·10−9
CO++D2→ DCO+/DOC++D 300 - 15 1,33 ·10−9±0,13 ·10−9
H+3 +CO→ HCO+/HOC++H2 80 2 ·10−9±0,2 ·10−9
H+2 +CO→ HCO+/HOC++H 80 2,3 ·10−9±0,4 ·10−9
HOC++D2→ DCO+/DOC++HD 20 2 ·10−10
HCO++D2→ DCO+/DOC++HD 20 < 3 ·10−12
HOC++H2→ HCO++H2 25 3,8 ·10−10±0,38 ·10−10
Der Isomerenanteil von HCO+ in der Reaktion CO++H2→HCO+/HCO++H wird
mit 0,52 besta¨tigt (Vergleiche [fre87]). Des weiteren konnte die Isomerisierung von
Isoformyl mit Stickoxid in 16% aller Sto¨ße nachgewiesen werden.
Schlagworte
Ionen – Moleku¨l – Reaktionen, Gasphasenchemie, Tieftemperaturchemie, HCO+, HOC+,
Isomere, Isomerisierung, Deuterierung, Resonantes Anregen
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Kapitel 1
Einleitung
Ionen – Moleku¨l – Reaktionen sind als besonders schnell ablaufende Reaktionen so-
wohl bei Verbrennungsprozessen als auch in der interstellaren Chemie von großer Be-
deutung. Reaktionen, die nach dem Schema
Ion+1 +Neutral1→ Ion+2 +Neutral2
ablaufen, werden mit Ratenkoeffizienten charakterisiert. Die Rate der Reaktion ergibt
sich aus dem Produkt des Ratenkoeffizienten mit der Gasdichte.
Die Erzeugung komplexer Moleku¨le la¨uft u¨ber viele Zwischenprodukte ab. Es besteht
ein wissenschaftliches Interesse, deren Bildung und Abbau zu untersuchen. Wa¨hrend
bei Verbrennungsprozessen [par01, dot01] die Reaktion aufgrund der hohen Gasdichte
so schnell abla¨uft, dass die Zwischenprodukte nur schwer nachzuweisen sind, stellen
interstellare Wolken den anderen Extremfall dar. Die Gasdichten bei Verbrennungs-
prozessen in der irdischen Atmospha¨re liegen bei 1019 cm−3 und in interstellaren Wol-
ken unter 104 cm−3. Ferner liegen die Temperaturen dort zwischen 10 und 100 K - was
einer thermischen Energie von 0,8 - 8 meV entspricht - wohingegen in Flammen Tem-
peraturen von 2500 K herrschen (Wasserstoffflamme: 2800 K, Butan (C4H10): 2200
K). Damit reicht die thermische Energie aus, eine Energiebarriere von 225 meV zu
u¨berwinden. Typische Werte fu¨r den Ratenkoeffizienten liegen im Bereich von 10−9
cm3s−1. Das fu¨hrt zu Zeitkonstanten von unter 1 ns in Verbrennungsprozessen. Bei
dieser Abscha¨tzung ist die no¨tige Gasdurchmischung nicht in die Betrachtung mit ein-
bezogen. Falls die Zufuhr eines Reaktionspartners behindert ist, la¨uft die Reaktion
langsamer ab. In interstellaren Wolken liegt die Dichte von H bzw. H2 bei 104 cm−3
vor, was einer Zeitkonstante von 105 s entspricht. Das entspricht mehr als einem Er-
dentag. Die Zeitkonstanten bei Reaktionen mit Moleku¨len in kleineren Dichten wie
Kohlenmonoxid (CO) sind nochmals mehr als vier Gro¨ßenordnungen langsamer. Dar-
aus ergeben sich Zeitkonstanten von einigen Jahrzehnten und mehr. Wir sehen somit
in interstellaren Wolken einen nur scheinbar stationa¨ren Zustand. Die Reaktionszei-
ten sind so lang, dass auf menschlichen Zeitskalen keine ¨Anderung sichtbar ist. Au-
ßerdem liegt kein thermodynamisches Gleichgewicht vor, denn viele Reaktionen sind
nicht vollsta¨ndig abgelaufen.
7Nicht nur die Gasdichte ist von Bedeutung fu¨r die Geschwindigkeit, mit der eine Reak-
tion abla¨uft. Auch der Betrachtung des Ratenkoeffizienten muss Gewicht beigemessen
werden. Ein Ratenkoeffizient kann bei Raumtemperatur bei 10−9cm3s−1 liegen und
bei 10 K kleiner als 10−11cm3s−1 sein. Die im Labor bestimmten Ratenkoeffizienten
ko¨nnen in Netzwerkrechnungen eingesetzt werden, in denen unter Einbeziehung aller
Reaktionen die Dynamik von interstellaren Wolken modelliert wird. Die aus Radio -
astronomischen Beobachtungen ermittelten Ha¨ufigkeiten werden mit den Berechnun-
gen verglichen. So entsteht langsam ein Bild der Chemie interstellarer Objekte.
Bei der Bestimmung der Ratenkoeffizienten muss die Temperatur jener in typischen
interstellaren Wolken entsprechen. Die Dichte der Reaktionspartner wird erho¨ht, da-
mit die Zeitskala der Reaktion von Jahrmillionen auf Sekunden schrumpft. Die Gas-
dichte kann in der verwendeten UHV – Apparatur zwischen 109 cm−3 und 1014 cm−3
eingestellt werden. Es handelt sich bei der Anlage um eine 22 – Pol Ionenfalle. Die
Temperatur der Falle, und somit die des neutralen Stoßpartners, ist von 300 K bis 15
K einstellbar.
Diese Arbeit widmet sich den Reaktionen um das Formyl - Ion (HCO+). Dieses Ion
nimmt aufgrund seiner relativen Ha¨ufigkeit in interstellaren Objekten eine herausra-
gende Stellung ein. Formyl stellt z.B. eine sehr gute Probe fu¨r die Gasdichte in Dichten
Wolken, wie den Herbig – Haro – Objekten, dar. Dies sind optisch angeregte Wolken
[vit99, gir98]. Die Anregung stammt aus der Kollisionsenergie eines Protostern – Jets
mit den Resten der Wolke, aus der der Protostern entstanden ist.
Die Linienintensita¨ten der verschiedenen Isotopomere (HCO+ und DCO+) ko¨nnen zur
Bestimmung der Elektronendichte herangezogen werden [plu98]. Dazu werden die
Ha¨ufigkeiten von DCO+ und HCO+ miteinander verglichen. Plume nimmt an, dass
der Hauptanteil beider Ionen aus der Reaktion H+3 bzw. H2D+ mit CO stammt. Die
Bildung von DCO+ und HCO+ steht in Konkurrenz zur dissoziativen Rekombination
mit Elektronen. Da bis auf die Elektronendichte alle Variablen bekannt sind, kann auf
diese Art die Elektronendichte bestimmt werden.
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1.1 Interstellare Chemie
Die Astrophysik weist Gas - und Staubnebeln einen Platz im Kreislauf der Materieum-
wandlung der Sterne zu: von den Staubscheiben um junge sonnena¨hnliche Sterne, in
denen sich Planeten bilden – so wie vor etwa 4,5 Milliarden Jahren aus einer Staub-
scheibe um die junge Sonne unser Planetensystem entstanden ist – bis hin zu den
¨Uberresten einer Supernova, wie dem Krebsnebel [kal98].
Im interstellaren Raum existieren neben den Sternen auch Materiewolken (siehe Ab-
bildung 1.1), deren Strahlung in der Regel fu¨r das menschliche Auge zu schwach ist.
In unserer Galaxis macht der Gewichtsanteil der interstellaren Materie 10% aus, was
2 ·1010 Sonnenmassen entspricht. Die Wolken bestehen hauptsa¨chlich aus Wasserstoff
und Helium, weisen aber auch Spuren von Kohlenstoff, Sauerstoff und Stickstoff auf.
Zwischen diesen Elementen kann es zu komplizierten Reaktionen kommen. Materie
und kosmische Strahlung treten in Wechselwirkung. Dies fu¨hrt zur Bildung von Ionen.
Ferner ko¨nnen magnetische Felder vorhanden sein, die die Bewegung der geladenen
Teilchen beeinflussen. Neben Diffusen Wolken gibt es so genannte Dichte Wolken, bei
denen die kosmische Strahlung von den a¨ußeren Schichten absorbiert wird. Im In-
neren dieser Wolken ko¨nnen sich komplexe Moleku¨le bilden, denn die energiereiche
kosmische Strahlung, die die Moleku¨le zersto¨ren ko¨nnte, wird abgeschirmt. Es ist z.B.
Ethanol in interstellaren Wolken entdeckt worden.
Die Kenntnis u¨ber die Zusammensetzung der Wolken verdanken wir in erster Linie der
Radioastronomie, die es erlaubt, Moleku¨le an ihren strahlenden Rotationsu¨berga¨ngen
zu identifizieren. HCO+, Formyl, ist schon fru¨h entdeckt [buh70] und identifiziert
worden [kle70]. HCO+ weist ein großes ¨Ubergangsmatrixelement1 von angeregten
Zusta¨nden in den Grundzustand auf. Das fu¨hrt zu einer hohen Linienintensita¨t, die
HCO+ fu¨r Radio - astronomische Beobachtungen besonders geeignet macht. Wa¨hrend
einige Moleku¨le oder Ionen so ha¨ufig sind, dass das aus dichten Kerngebieten emit-
tierte Licht nicht zu uns gelangt, sondern von den gleichen Moleku¨len absorbiert oder
gestreut wird, sind andere Moleku¨le so selten, dass die Strahlung aus dem interessan-
ten Kerngebiete Dichter Wolken erfasst werden kann.
Mittlerweile sind hunderte von Moleku¨len und sogar Ionen entdeckt worden, von de-
nen die fu¨r diese Arbeit wichtigsten in Tabelle 1.1 aufgelistet sind. Fu¨r die Ionenbil-
dung sind im wesentlichen zwei Mechanismen verantwortlich. Zum einen kann die
kosmische Strahlung molekularen Wasserstoff ionisieren, welcher schnell zu H+3 wei-
terreagiert. Andererseits ko¨nnen Azetylen und Kohlenstoffatome ionisiert werden, was
zu C2H+2 und C+ fu¨hrt [gla86]. Zu deren Ionisierung reicht eine Photonenenergie von
weniger als 13,6 eV aus2. Photonen ho¨herer Energie werden von dem viel ha¨ufigeren
atomaren Wasserstoff absorbiert.
Sind die Anfangskonzentrationen der Elemente und ihre Reaktionswege sowie die Ra-
tenkoeffizienten fu¨r diese Reaktionen bekannt, kann man chemische Netzwerke simu-
lieren, die als Modell fu¨r interstellare Wolken dienen (siehe Abbildung 1.2). Wie oben
1Das Dipolmoment des HCO+ betra¨gt 2,8 Debey
2Die Ionisierungsenergie von atomarem Wasserstoff betra¨gt 13,6 eV.
9ausgefu¨hrt, reagiert ionisierter Wasserstoff zu H+3 , der wiederum mit CO die Isome-
re HOC+ und HCO+ bildet. Einen weitere Quelle der beiden Formylisomere stellen
CO+ - Ionen dar, die aus C+ entstanden sind.
Moleku¨l Diffuse Wolke Dichte Wolke
rel. Ha¨ufigkeit rel. Ha¨ufigkeit
H2 0,1 1
CH+ 10−8 -
OH 10−7 -
CO 10−6 10−5
CO+ - 10−11
NO - 10−8
HCN - 10−9
HCO+ - 10−9
HCO - 10−10
Tab. 1.1: Es sind die ha¨ufigsten Moleku¨le in ihrer typischen relativen Ha¨ufigkeit fu¨r Diffuse und
Dichte Wolken aufgetragen [dul84]. In den Diffusen Wolken liegt der gro¨ßte Anteil der Materie
als atomarer Wasserstoff vor, der hier nicht aufgetlistet ist. In Dichten Wolken hingegen liegt
der Wasserstoff in molekularer Form vor.
Abbildung 1.1 stellt als Beispiel die Intensita¨tsverteilungen von HCO+ und CO vor.
Fu¨r die HCO+ – Verteilung wird der Rotationsu¨bergang J = (1 - 0) und fu¨r CO J =
(3 - 2) herangezogen. Die HCO+ Verteilung unterscheidet sich deutlich. Nur in dem
Anfangsbereich der Jets findet sich HCO+.
Aus Messungen dieser Art entwickelt die Astrophysik das Bild der Sternentstehung
[hun82, ruf99]. HCO+ ist als Reaktionsprodukt ein guter Indikator fu¨r Dichten und
Temperaturen. Weitere Linien von HCO+ sind die vibronischen Rotationsu¨berga¨nge,
die im infraroten Spektralbereich liegen. Hier sei auf die der Streckschwingung v1
zugeordnete Linie von HCO+ bei 3088,73 cm−1 (siehe [gud83, luc98, bra01]) hin-
gewiesen3. Die v1 Linie von HOC+, dem Isomer von HCO+ mit Namen Isoformyl,
liegt bei 3268 cm−1 [nak87, ama90]. Mit Hilfe der vibronischen ¨Ubergangslinien
ko¨nnen in den Resten von Supernovae Ionen und Moleku¨le nachgewiesen werden
[ziu89, dis93]. Aufgrund der hohen Dichte und Temperatur der sich ausbreitenden
Schockwelle entsteht in der abgestoßenen Hu¨lle der Sterne sehr schnell eine komplexe
Chemie. Angeregte Ionen und Moleku¨le sind unter solchen Bedingungen nachweisbar.
Die fu¨r Simulationen wichtigen Gro¨ßen sind die Teilchendichte, die Photonendichte,
die Temperatur und die Ratenkoeffizienten [tur96a, tur96b, nej99, ami97]. Da Dichte
und Temperatur ortsabha¨ngig sind, wird fu¨r viele Simulationen die Kontraktion der
Wolke ein hydrodynamisches Modell verwendet.
Durch die Messung verschiedener ¨Uberga¨nge eines Moleku¨ls kann auf die Tempera-
tur und die Moleku¨lmenge geschlossen werden. Eine Dopplerverschiebung der Linien
3weitere Linien und spektroskopische Gro¨ßen wurden gefunden: [liu88], [fol00]
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Abb. 1.1: Beispielhaft sind zwei Radiobilder einer interstellaren Wolke u¨bereinander gelegt.
Es handelt sich um das Objekt L1527, das als Sternentstehungsort gilt. ¨Uber das Intensita¨tsbild
von HCO+ ist das Mikrowellenbild fu¨r CO als Konturplot gelegt [hog98]. Die Moleku¨le wer-
den u¨ber Rotationsu¨berga¨nge nachgewiesen. Obwohl HCO+ ca. 10000 mal seltener ist, lassen
sich beide Spezies gut nachweisen. HCO+ entsteht in Gebieten ho¨herer Dichte und ist daher
ein gutes Maß fu¨r die Dichte.
H2D+
HD
H2
CO
CO+
HCO+H3+
DCO+
e-
e-
e-
e-
e-
CO
CO
CO
H2
HDH2 HD
h• +H/H2
HOC+
H2
e-
CO H2
CO HD
D2
Abb. 1.2: Ausschnitt aus dem Reaktionsnetzwerk um HCO+: Plume et al. haben dieses Reak-
tionssystem verwendet, um auf die Elektronendichte zu schließen [plu98]. Ionen ko¨nnen mit
Elektronen rekombinieren oder weiterreagieren. Elektronen weisen einen hohen Einfangquer-
schitt von 2 ·10−7
√
300K
T cm
3s−1 auf [ada81c].
11
weist auf die Geschwindigkeit des Gases hin4. Ferner kann das Linienprofil verwen-
det werden, um die Temperatur zu bestimmen5. Auch dazu kann die Rotationslinie
des HCO+ J = (1 - 0) bei 89 GHz benutzt werden [vog84, lan94]. Materieanha¨ufun-
gen ko¨nnen ab einer gewissen Gro¨ße zur Sternentstehung fu¨hren [ohi98, den81]. Um
die sich bildenden Sterne ko¨nnen sich Planetensysteme formen [aik98]. Wa¨hrend die
Sterne der ersten Generation nur aus atomarem Wasserstoff, Wasserstoffmoleku¨len
und Helium entstanden sein ko¨nnen, treten in spa¨teren Generationen neue Elemente
hinzu. Diese werden in den Sternen der vorherigen Generation erzeugt. Kohlenstoff,
Sauerstoff und Stickstoff entstehen auf diese Art.
Damit der Kollaps nicht durch den Gasdruck und die innere Turbulenz der Wolke zum
Stillstand gebracht oder gar umgekehrt wird, muss die Masse der Wolke gro¨ßer als
eine Mindestmasse sein. Als Grenzmasse gilt hierfu¨r:
MJeans > 3,7 · R ·TµG ·√n ≈ 3 ·10
4 T√
n
M,
wobei MJeans die kritische Masse, T die Temperatur, n die Dichte, R die allgemeine
Gaskonstante, µ die mittlere Moleku¨lmasse, G die Gravitationskonstante und M die
Sonnenmasse ist.
Auch in Kometenschweifen konnten Ionen und Moleku¨le nachgewiesen werden. Un-
ter diesen befanden sich HCO+ und HOC+[irv98, lov98, lov99, lis97, spa95]. Des
weiteren spielen Reaktionen in Planetenatmospha¨ren eine Rolle, wie z.B. in der des
Saturnmondes Titan [mol99]. In der tieferen Planetenatmospha¨re (1 - 400 km) ist die
kosmische Strahlung die Hauptionenquelle. Die Ionen dringen in die Atmospha¨re ein
und reagieren zu Clustern wie beispielsweise: HCO+ + n-H2, CH+5 + n-CH4 oder
HCNH+ + n-C2H4, sowie langen Ketten an kationischen Kohlenwasserstoffen. Dabei
treten aufgrund der viel ho¨heren Teilchendichte Dreiko¨rperreaktionen auf.
Parallel zu den astrophysikalischen Beobachtungen und den Messungen der Ratenko-
effizienten in Laborexperimenten werden diese Reaktionen aus theoretischem Blick-
winkel untersucht [bru75, sum77, wei93, puz96, mou00, koc95]. In Rechnungen wer-
den die Struktur und die Energieniveaus von Formyl, Isoformyl und seiner Isotope
bestimmt.
HOC+ hat viel Aufmerksamkeit auf sich gezogen, da es ein Isomer des sehr ha¨ufigen
Moleku¨ls HCO+ ist. Beide Isomere sind isoelektronisch zu HCN (HCO+) und HNC
(HOC+), die auch beide in interstellaren Wolken beobachtet wurden [kal98]. Theo-
retische und experimentelle Untersuchungen u¨ber die Entstehung und Isomerisierung
sind vero¨ffentlicht worden [ill83]. Die Protonenaffinita¨t wurde von McMahon et al.
bestimmt [mcm85].
Jarrold et al. fu¨hrten Experimente und Phasenraumberechnungen durch, die eine schnel-
4Dopplerverschiebung: νErde = ν ¨Ubergang(1+ vc )/(
√
1− v2
c2
), z.B. kann so die Geschwindigkeit von
Jets bestimmt werden.
5die ermittelte Geschwindigkeitsverteilung wird mit einer thermischen Geschwindigkeitsverteilung
gena¨hert: g(vx)dvx =
√
m
2pikT e
mv2x
2kT dvx
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Abb. 1.3: Es ist eine Simulation fu¨r die zeitliche Entwicklung der Ionendichten in einer in-
terstellaren Wolke dargestellt. Die verwendeten Ratenkoeffizienten stammen aus der Daten-
sammlung von UMIST [teu99]. Es sind 4075 Reaktionen bei einer Temperatur von 25 K
beru¨cksichtigt. Die Anfangsbedingungen sind eine Teilchendichte von 104cm−3 und eine ato-
mare Verteilung nach [jan95]. Der Ratenkoeffizient fu¨r die Isomerisierung von HOC+ mit
Wasserstoff ist als 3,8 ·10−10cm3s−1 angenommen.
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Abb. 1.4: Die ermittelten Verha¨ltnisse von HCO+ zu HOC+ sind gegen die Zeit aufgetragen.
Bei der Simulation mit dem in dieser Arbeit gemessenen Ratenkoeffizienten der Isomerisierung
erha¨lt man Ha¨ufigkeitsverha¨ltnisse von einigen 10000. Setzt man hingegen den Wert aus der
UMIST – Datenbank ein, erha¨lt man Werte von ca. 10 bei 1010s. Beobachtet wurden Werte
von 5000 - 500 [jan95, ziu95].
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le Isomerisierung von HOC+ mit H2 bei Temperaturen von 300 K besta¨tigten.
Bei der Isomerisierung von HOC+ mit Wasserstoff, dem Hauptanteil in Dichten Wol-
ken, ist die Temperaturabha¨ngigkeit wichtig. Es gab in der Literatur Unklarheiten, ob
eine Isomerisierung nur bei Temperaturen u¨ber 100 K auftreten kann. Der verwendete
experimentelle Aufbau erlaubt es nun, die Isomerisierung bei 25 K zu untersuchen.
Um die Bedeutung der Isomerisierung zu unterstreichen, sind im Rahmen dieser Ar-
beit Simulationen durchgefu¨hrt worden (siehe Abbildung 1.3). Dazu wurde auf die
Datensammlung von UMIST zuru¨ckgegriffen [teu99]. Diese beru¨cksichtigt 4075 Re-
aktionen und 398 Arten von Moleku¨len und Ionen. Die Ratenkoeffizienten sind dort
in ihrer Temperaturabha¨ngigkeit angegeben.
Schaut man das Reaktionsnetzwerk um HCO+/HOC+ in Abbildung 1.2 an, so fa¨llt auf,
dass viele Reaktionen zu der Bildung und Zersto¨rung beider Ionen beitragen. Schon
dieses relativ einfache Reaktionsnetz sieht unu¨bersichtlich aus. Das Isomerenverha¨lt-
nis HCO+/HOC+ wird durch die Bildungs-, Isomerisierungs- und Zersto¨rungsprozes-
se bestimmt. Wobei die Ratenkoeffizienten zur Bildung der beiden Isomere bzw. deren
Verzweigungsverha¨ltnisse bekannt sind. Die Reaktionsrate bestimmt sich aus dem Ra-
tenkoeffizienten und der Gasdichte. Wasserstoff tritt Millionen mal ha¨ufiger als andere
Gase auf. Das fu¨hrt dazu, dass der Ratenkoeffizient der Isomerisierung von zentraler
Bedeutung fu¨r das Isomerenverha¨ltnis ist.
Astronomische Beobachtungen ergaben ein Verha¨ltnis von HCO+ zu HOC+ von 5000
- 500 [jan95]. Abbildung 1.4 zeigt die relativen HCO+ / HOC+ – Verha¨ltnisse in
Abha¨ngigkeit der Zeit. Es sind zwei Simulationen gegenu¨bergestellt, einmal fu¨r den
in dieser Arbeit ermittelten Ratenkoeffizienten der Isomerisierung und zum zweiten fu¨r
den aus der UMIST Datenbank6. Das Verha¨ltnis von HCO+ zu HOC+ nimmt schnell
mit der Zeit ab, wobei mit der UMIST – Simulation ein Wert von 10 erreicht wird.
Die Simulation mit dem in dieser Arbeit gefundenen Wert fa¨llt auf 50000, wobei eine
fallende Tendenz des Verha¨ltnisses von HCO+ zu HOC+ vorliegt.
In der Literatur werden Simulationen, die sich u¨ber la¨ngere Zeitra¨ume erstrecken und
eine Kontraktion der Wolke umfassen, vorgestellt [ami97, eln96]. Man findet dort
ho¨here Ionenkonzentrationen. Die durchgefu¨hrte Simulation kann also nur erste Hin-
weise auf die zu erwartenden HCO+ / HOC+ – Verha¨ltnisse geben. Der in dieser
Arbeit gemessene Ratenkoeffizient spiegelt die Beobachtungen erheblich besser wider
als der Wert aus der UMIST – Datenbank.
Kennt man alle Gro¨ßen bei der in interstellaren Wolken herrschenden Temperatur, so
besteht die Mo¨glichkeit, aus dem Isomerenverha¨ltnis auf unbekannte Gro¨ßen, wie die
Wasserstoffdichte, zu schließen - ganz in Analogie zu der Bestimmung der Elektro-
nendichte u¨ber die Isotopomere [plu98]. Bisher fehlte dazu die experimentelle Be-
stimmung des Ratenkoeffizienten fu¨r die Isomerisierung.
6< 10−35cm3s−1 bei 25 K
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Kapitel 2
Thermische Ratenkoeffizienten
2.1 Ionen - Moleku¨l – Reaktionen
Ionen – Moleku¨l – Reaktionen sind in der Astrochemie von großer Bedeutung. Sie
laufen trotz tiefer Temperaturen und niedriger Dichten aufgrund ihres hohen Raten-
koeffizienten ab. Die Ladung eines Ions induziert bei Moleku¨len im Nahfeld je nach
deren Polarisierbarkeit ein elektrisches Moment. Die Moleku¨le richten sich im elek-
trischen Feld der Ladung aus. Es ergibt sich ein Wirkungsquerschnitt fu¨r die Bildung
des Stoßkomplexes, der u¨ber den geometrischen Querschnitt hinaus geht. Auch Mo-
leku¨le mit permanenten elektrischen Dipolmomenten richten sich im Feld der Ladung
des Ions aus. Neutral – Neutral Reaktionen weisen im Allgemeinen kleinere Raten-
koeffizienten auf, die durch den geometrischen Querschnitt und mo¨gliche Energie-
barrieren bestimmt werden. Eine einfache Theorie, die Ionen – Moleku¨l – Reaktionen
beschreibt, stellt die Langevin – Theorie dar [lan05]. Sie berechnet den Langevin –
Ratenkoeffizienten aus den Massen und der Polarisierbarkeit der beteiligten Moleku¨le
(siehe Abbildung 2.1).
Das Wechselwirkungspotential einer Ion – induzierten – Dipol – Interaktion bestimmt
sich als
U(r) =− αe
2
8piε0r4
.
Dabei ist α die Polarisierbarkeit des Moleku¨ls, e die Ladung des Ions und r der Abstand
zwischen Ion und Moleku¨l. Zusa¨tzlich tritt eine Zentrifugalbarriere auf. Nur wenn die
Anfangsenergie des Komplexes ausreicht, um diese zu u¨berwinden, kann die Reaktion
stattfinden.
Es gilt fu¨r das klassische Potential Veff:
Veff(r) = U(r)+
L2
2µr2
=− αe
2
8piε0r4
+
E b2
r2
.
µ ist die reduzierte Masse des Stoßkomplexes, L stellt den Drehimpuls des Komplexes
dar, b den Stoßparameter und E ist die Anfangsenergie.
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Abb. 2.1: Das Wechselwirkungspotential fu¨r Ionen – Moleku¨l – Reaktionen ist u¨ber dem Ab-
stand der Wechselwirkungspartner aufgetragen. Neben dem diskutierten Dipolterm und der
Zentrifugalbarriere wird hier ein repulsiver Term r−12 angenommen.
Reaktionssystem µ α kL
u A˚3 (cm3s−1)
CO+ + H2 1,87 0,8 1,53 ·10−9
CO+ + D2 3,5 0,8 1,12 ·10−9
CO+ + HD 2,7 0,8 1,27 ·10−9
HOC+ + H2 1,87 0,8 1,53 ·10−9
HOC+ + HD 2,7 0,8 1,27 ·10−9
HOC+ + D2 3,5 0,8 1,12 ·10−9
H+3 + CO 2,7 1,95 1,99 ·10−9
H+2 + CO 1,87 1,95 2,4 ·10−9
HOC+ + CH4 10,3 2,6 1,17 ·10−9
HOC+ + NO 14,7 1,7 7,95 ·10−10
Tab. 2.1: Nach der Theorie von Langevin berechnen sich die Ratenkoeffizienten zu
kL = 2,342 ·10−9
√
α
µ , mit der reduzierten Masse µ in atomaren Masseneinheiten und der Po-
larisierbarkeit des neutralen Stoßpartners α in A˚3. Fu¨r Moleku¨le mit permanenten Dipolmo-
menten gilt: k = 2,342 ·10−9[
√
α
µ + cd
√
2
µpikT ], mit dem Dipolmoment d und der zeitlich ge-
mittelten Dipolausrichtung c.
16 K a p i t e l 2 T h e r m i s c h e R a t e n k o e f  z i e n t e n
Die Anfangsenergie ist die kinetische Energie E = 12µv
2
, wobei v die relative Ge-
schwindigkeit der zwei Stoßpartner ist. Tra¨gt man das Potential auf, so erkennt man
ein Maximum der Zentrifugalbarriere bei r∗ (siehe Abbildung 2.1). Um r∗ zu bestim-
men wird die erste Ableitung des Potentials nach r gleich null gesetzt: ∂Veff(r
∗)
∂r = 0⇒
r∗ =
√
αe2
4piε0E/b.
Setzt man diesen Wert in die Funktion des Potentials ein, so erha¨lt man: V∗(r∗) = 2piε0E
2b4
2αe2 .
Der maximale Stoßparameter bestimmt sich aus dem Energiegleichgewicht zwischen
der kinetischen Energie E und der potentiellen Energie V∗(r∗).
E = V∗(r∗)⇒ b∗ =
(
αe2
4piε0E
) 1
4
.
Da es sich um ein rotationssymmetrisches Problem handelt, wird die Wirkungsquer-
schnittsfla¨che der Reaktion als Kreisfla¨che mit dem maximalen Stoßparameter als Ra-
dius berechnet1:
σL(v) = pi(b∗)2 = pi
√
αe2
2piε0E
.
Nach der Substitution von v=
√
(2E)/µ kann man aus dem Integral u¨ber das Produkt
des Wirkungsquerschnitts mit der Geschwindigkeit v und der thermischen Verteilungs-
funktion f(v,T) den Ratenkoeffizienten kL bestimmen. Da die thermische Verteilungs-
funktion f(v,T) normiert ist, gilt:
kL =
∫
∞
0
vσL(v)f(v,T)dv =
∫
∞
0
√
2E
µ
pi
√
αe2
2piε0E
f(v,T)dv = e√
piε0
√
α
µ
.
Nach der Langevin – Theorie ist der Ratenkoeffizient von der Temperatur unabha¨ngig!
Die Langevin – Theorie beschreibt viele Reaktionen angemessen und la¨sst sich leicht
erweitern. In Tabelle 2.1 sind einige Langevinratenkoeffizienten aufgefu¨hrt. Falls in
der Multipolentwicklung der Potentiale weitere Terme auftreten, wird Veff um diese
Terme erweitert. Der Ratenkoeffizient ist in diesen Fa¨llen nicht mehr temperatur-
unabha¨ngig, da der Wirkungsquerschnitt nicht proportional zu v−1 ist. Das Integral
u¨ber dem Produkt aus Wirkungsquerschnitt und Verteilungsfunktion f(v,T) bleibt zu
lo¨sen. Dabei bleibt eine Temperaturabha¨ngigkeit bestehen. Nur ein Potential mit ei-
ner r−4 – Abha¨ngigkeit weist einen temperaturunabha¨ngigen Ratenkoeffizienten auf.
Potentiale, die die Ausrichtung von permanenten Dipolen und ho¨heren Multipolter-
men wie z.B. der Quadrupolterm des H2 [ger90a] beschreiben, besitzen eine andere
r-Abha¨ngigkeit.
1r < b∗: die Reaktion findet statt, r > b∗: die Reaktion findet nicht statt
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2.2 Nullpunktsenergie
Beobachtungen in interstellaren Wolken und Protosternen zeigen eine Anreicherung
an Deuterium in Moleku¨len2. Es liegt also ein Reaktionsmechanismus vor, der Was-
serstoff durch Deuterium austauscht.
Mode HCO+ DCO+ H13CO+ 3HCO+
v1 [cm−1] ←←→ 3089 2585 3161 2451
v∗2 [cm−1] ↓ ↑ ↓ 843 668 832 603
v3 [cm−1] ←→← 2208 1904 2117 1668
Nullpunktsenergie 3492 2912 3471 2662
[cm−1]
Tab. 2.2: Es sind die vier Schwingungsenergien des Formyls und verschiedener Isotope aufge-
listet. v∗2 ist dabei zweifach entartet. Aus den Nullpunktsenergien aller Schwingungsfreiheits-
grade bestimmt sich die Nullpunktsenergie des Moleku¨ls.
Bei einer solchen Austauschreaktion bleiben die elektronischen Eigenschaften der Bin-
dungen und der elektrischen Energieniveaus unvera¨ndert. Der Unterschied liegt in
der Masse3. Ein Massenunterschied hat Einfluss auf das Energieniveau des Grundzu-
standes, da die Masse in die Schwingungsenergie eingeht. Durch den Einbau masse-
reicherer Isotope wird die Grundzustandsenergie abgesenkt. Auch ohne vibronische
Anregung gibt es einen Energiebeitrag durch jeden Schwingungsfreiheitsgrad.
En = h¯ω(n+
1
2
)
Dabei ist En die Schwingungsenergie, n die Schwingungsquantenzahl und ω die Kreis-
frequenz der Schwingung. E0 ist die Nullpunktsenergie einer Schwingung ω. ¨Andert
sich ω durch den Einbau eines anderen Isotops, 4so ist damit auch die Energie des
Grundzustands gea¨ndert worden.
Die Bewegung der Atomkerne in einem Moleku¨l wird in Normalschwingungen zer-
legt. Die gegeneinander schwingenden Massen einer Normalschwingung sind Funk-
tionen der Atommassen und der Anordnung der Atome im Moleku¨l. Fu¨r das zentrale
HCO+ – Ion sind diese Energiebeitra¨ge in der Tabelle 2.2 (zweite Spalte) aufgetragen.
Der Einbau massereicherer Isotope fu¨hrt zu einer Absenkung der Nullpunktsenergie
(siehe Tabelle 2.2 Spalte 3 folgende). Ob ein Isotopenaustausch zu einer Absenkung
2[HDO]/[H2O] > [D]/[H] und [DCN]/[HCN] > [D]/[H] [aik99]
3Der Einfluss des Kernspins soll vernachla¨ssigt werden
4ω =
√
k
µω , wobei k die Federkonstante und µω die reduzierte Masse fu¨r die Normalschwingung
ω. Nur fu¨r zweiatomige Moleku¨le weist µω die einfache Form m1·m2m1+m2 auf. µω ist im Allgemeinen eine
Funktion der Massen und geometrischer Gro¨ßen.
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der Energie fu¨hrt, ha¨ngt zusa¨tzlich von der Nullpunktsenergie des isotopenliefern-
den Reaktionspartners ab. Die Nullpunktsenergien sind fu¨r H2 2162 cm−1, fu¨r HD
1879 cm−1 und fu¨r D2 1533 cm−1. Bei diesen zweiatomigen Moleku¨len tritt nur ein
Schwingungsfreiheitsgrad auf. Die beiden Atomkerne schwingen gegeneinander. Bei
gro¨ßeren Moleku¨len treten mehrere Schwingungsfreiheitsgrade auf. Die Nullpunkt-
senergiea¨nderung summiert sich u¨ber alle Schwingungsfreiheitsgrade. Insgesamt ist
bei einer Vielzahl von Reaktionen der Austausch von H durch D exotherm. Bei einem
Deuterium – Austausch von HD muss die ¨Anderung der Energie im mehratomigen
Ion mindestens 283 cm−1 betragen, damit die endotherme Nullpunktsa¨nderung von
HD nach H2 aufgewogen wird. Mit D2 betra¨gt die Energie schon 346 cm−1. Ein
Beispiel: die Nullpunktenergiea¨nderung der Reaktion HCO+ +HD→ DCO+ +H2
betra¨gt: 3492 cm−1 - 2912 cm−1 + 1879 cm−1 - 2162 cm−1 = 297 cm−1.
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2.3 Messmethode
Bei der verwendeten Ionenspeichermethode werden Ionen gespeichert und ihre Reak-
tionen mit eingelassenem Gas untersucht. Dazu wird die Massenverteilung der Ionen
in ihrem zeitlichen Verlauf aufgenommen. Die Produkte weisen im allgemeinen ei-
ne von den Edukten unterschiedliche Masse auf, so dass eine massenspektrometrische
Unterscheidung mo¨glich ist. Aus der Gasdichte und der Rate der Umwandlung be-
stimmt sich der Ratenkoeffizient. Die Abbildung 2.2 zeigt eine schematische Darstel-
lung der verwendeten Apparatur.
Ionenquelle
22-Pol
 Speicher
Daly Detektor
Quadrupol  I
Quadrupol  II
Kaltkopf
15K
Abb. 2.2: Die Apparatur in ihren Funktionseinheiten
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Ein Experiment sieht wie folgt aus: In der Quelle werden Ionen durch Elektronen-
stoßionisation erzeugt. Ein massenselektiver Quadrupol la¨sst nur Ionen mit einem
bestimmten Masse – Ladungsverha¨ltnis passieren. Diese Ionen werden im Herzstu¨ck
der Anlage, einem auf 15 K ku¨hlbaren 22 – Pol, gespeichert. Da in den Speicher Gas
eingelassen wird, ko¨nnen die Ionen Produkte bilden. Nur die Produkte, die Ladung
tragen, werden im Speicher gehalten und ko¨nnen mit einem zweiten massenselektiven
Quadrupol analysiert und mit einem Daly – Detektor geza¨hlt werden. In einem Spei-
cherzyklus wird eine Ionenmasse zu einer Speicherzeit gemessen. Dann werden neue
Ionen in den Speicher gelassen und das Experiment wird z.B. fu¨r eine andere Produkt-
masse wiederholt. Die Zeit, die die Ionen in dem 22 – Pol verbringen, kann zwischen
0,1 ms und 60 s variiert werden.
Je nach Ion und Reaktionsgas verlaufen die Reaktionen mehrstufig. Exemplarisch wird
die Reaktion N+2 + CH4 vorgestellt (siehe Abbildung 2.3).
28 14 15 29
C2H4+ CH2+ C2H5+
CH3+
N2+
a k1
 b k2
 (1-b) k2
k3
(1-a) k1
Abb. 2.3: Die Abbildung stellt die Reaktionskana¨le fu¨r N+2 + CH4 dar. Die Zahlen in der oberen
Reihe geben die Ionenmasse in atomaren Einheiten wider. ki sind die Ratenkoeffizienten und
a und b die Verzweigungsanteile.
Die zeitliche Entwicklung eines Reaktionssystems wird mit Hilfe eines Differential-
gleichungssystems beschrieben. Die ¨Anderung der Ionenzahl ha¨ngt von der Ionenzahl
und der Reaktionsgasdichte ab. Fu¨r den Fall eines mikrokanonischen Ensembles5:
d[N+2 (t)]]
dt =−k1[CH4][N
+
2 (t)]
d[CH+2 (t)]]
dt = (1− a)k1[CH4][N
+
2 (t)]−k2[CH4][CH+2 (t)]
d[CH+3 (t)]]
dt = ak1[CH4][N
+
2 (t)]−k3[CH4][CH+3 (t)]
5a¨ndert sich das von den Ionen ausgefu¨llte Volumen, etwa durch eine Temperatura¨nderung, so wird
die Ionendichte durch die Gesamtzahl der Ionen ersetzt.
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Abb. 2.4: Messung der Reaktion: N+2 mit CH4. Die Symbole kennzeichnen die unterschied-
lichen Massen der Ionen. Zusa¨tzlich ist eine Simulation als du¨nne Linie eingetragen. Die
Methandichte betra¨gt [CH4] = 4,2 ·109cm−3 und die Reaktionstemperatur 300 K.
Reaktion kmess kLiteratur
cm3s−1 cm3s−1
N+2 +CH4 1,3 ·10−9cm3s−1 1,3 ·10−9cm3s−1
CH+2 +CH4 1,1 ·10−9cm3s−1 1,2 ·10−9cm3s−1
CH+3 +CH4 1,5 ·10−9cm3s−1 1,3 ·10−9cm3s−1
Tab. 2.3: Die aus der Messung ermittelten Werte sind Literaturwerten gegenu¨bergestellt. Die
Literaturwerte stammen aus [flu69, hun74, smi78]. Als Verzweigungsanteile ergeben sich fu¨r
die Messung: ames = 0,81 und bmes = 0,25. Die Werte aus der Literatur liegen bei a = 0,93 und
b = 0,3.
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d[C2H+4 (t)]]
dt = (1−b)k2[CH4][CH
+
2 (t)]
d[C2H+5 (t)]]
dt = bk2[CH4][CH
+
2 (t)]+k3[CH4][CH
+
3 (t)]
[N+2 (t)] ist die Dichte des Mutterions. [CH+2 (t)] und [CH+3 (t)] sind die prima¨ren Pro-
dukte und [CH+5 (t)] sowie [C2H+5 (t)] und [C2H+4 (t)] sind sekunda¨re Produkte. Im
Experiment werden zum Zeitpunkt t = 0 ms N+2 – Ionen in den Speicher gelassen.
Abbildung 2.4 stellt Messungen und Simulationen vor.
Mit einer algebraischen Software wie Maple kann auf einfache Weise die Lo¨sung des
Differentialgleichungssystems gefunden werden. Als Parameter treten die Ratenkoef-
fizienten auf. Die Gasdichte wird aus dem Partialdruck p und der Gastemperatur T
bestimmt.
Die Ratenkoeffizienten lassen sich aus der Anpassung der Simulation an die Messung
gewinnen. Die fu¨r die Reaktionen: N+2 + CH4 ermittelten Werte stimmen mit Litera-
turwerten u¨berein (siehe Tabelle 2.3). Falls Simulation und die Messung von einander
abweichen, kann das folgenden Grund haben:
Reaktionen ko¨nnen in Abha¨ngigkeit der inneren Energie verschiedene Ratenkoeffi-
zienten aufweisen. In Kapitel 4.1 wird eine solche Reaktion vorgestellt. In einem
solchen Fall erha¨lt man einen multiexponentiellen Verlauf, da jedes Energieniveau mit
eigenen Ratenkoeffizienten umgewandelt wird.
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Kapitel 3
HF – Fallen
Die Aufgabe einer Falle ist es Ionen in einem fixen Volumen durch geeignete elektro-
magnetische Felder zu speichern. Beschleuniger wie z.B. DESY speichern Ionen bei
sehr hohen Energien, um bei kontrollierten Kollisionen die innere Struktur der Mate-
rie erforschen zu ko¨nnen. In Fallen anderer Bauart ko¨nnen Ionen auf 10 K geku¨hlt
werden. Mit Laserku¨hlung sind sogar noch viel tiefere Temperaturen zuga¨nglich1.
Insgesamt wird dabei ein Energiespektrum von einigen meV bis TeV abgedeckt.
Die diesen Fallen zu Grunde liegende Kraft ist in nicht relativistischer Na¨herung die
Lorentzkraft: ~FLorentz = q~E +q~v×~B
Einen weiteren Fallentyp stellen magnetische Fallen dar: ICR [law30], [fut86] und
[man88], sowie magnetische Flaschen oder Tokamacs, die in der Fusionsforschung
eingesetzt werden. Mit statischen elektrischen Feldern wird zwar Kraft auf Ladungen
ausgeu¨bt, es gelingt aber nicht, eine raumumschließende Falle zu bauen2. Es gibt Re-
flektron a¨hnliche Fallentypen, in denen Ionen mit kinetischer Energie von einigen keV
mehrere Sekunden umlaufen. Ionen, deren Kinetik durch einen Stoß mit dem Rest-
gas gesto¨rt wurde, gehen verloren, da solche Fallen zwischen den Elektroden Bereiche
ohne repulsive Kra¨fte aufweisen. Diese Fallen sind nicht raumumschließend [zaj97].
Um ein Teilchen in allen Richtungen zu halten, ist ein Fallenpotential no¨tig, das in alle
Richtungen repulsiv ist. Ein solches Potential weist ein absolutes Minimum in alle
Raumrichtungen auf. Das gelingt mit inhomogenen elektrischen Wechselfeldern. Die
Bewegung und die Felder sind so aufeinander abgestimmt, dass das Teilchen - falls es
sich aus der Mitte der Falle entfernt - im zeitlichen Mittel ein abstoßendes Feld spu¨rt
und zuru¨ck gedra¨ngt wird. Dazu mu¨ssen Masse zu Ladung, Dimensionen der Falle
und die Frequenz des Wechselfeldes aufeinander abgestimmt sein.
1Es ko¨nnen sogar Ionenkristalle beobachtet werden.
2Laplace Gleichung ∆φ = 0, d.h. es gibt im ladungsfreien Raum kein 3D – Minimum. φ ist das
Potential.
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3.1 Die UHV – Apparatur
Abbildung 2.2 zeigt den Aufbau der Anlage. Ionen, die in der Quelle erzeugt werden,
werden mit Hilfe einer Blende gepulst als Ionenpaket in den ersten Quadrupol einge-
schossen. Dort werden sie der Masse nach selektiert. Die verbleibenden Ionen gelan-
gen in den Speicher. Sobald die schnellsten Ionen an der Ausgangsblende reflektiert
werden und wieder die Eingangsblende erreichen, wird diese geschlossen3. Nach der
gewu¨nschten Speicherzeit wird die Ausgangsblende geo¨ffnet. Die Ionen gelangen nun
in den zweiten Quadrupol. Dort werden sie wiederum nach dem Verha¨ltnis Ladung
/ Masse selektiert. Die verbleibenden Ionen werden im Daly – Detektor mit 30 kV
auf einen Stempel beschleunigt, aus dem sie Sekunda¨relektronen herausschlagen. Die
Elektronen werden von dem Stempel abgestoßen und fliegen auf ein optisch dichtes
Szintillationspla¨ttchen, wobei sie einen Lichtpuls erzeugen, der von einem Photomul-
tiplier geza¨hlt wird. So gelingt es, Ionen 4 mit einer Effizienz von u¨ber 90% zu za¨hlen
[dal59]. Eine genauere Beschreibung der Apparatur ist in [pau90a] und [sor94a] zu
finden.
In der benutzten Apparatur kommen drei Typen von HF – Fallen zum Einsatz.
1. Speicherionenquelle
2. Quadrupol – Massen – Spektrometer
3. 22 – Pol Speicher
3.1.1 Die Speicherionenquelle
Die Funktionsweise der Speicherionenquelle ist folgende: ein Heizdraht setzt im Va-
kuum eine Elektronenwolke frei. Die Elektronenwolke wird mit Hilfe einer Beschleu-
nigungsspannung in die Speicherquelle entlassen. Dort weisen die Elektronen eine ki-
netische Energie bis 100 eV auf. Reicht die Elektronenenergie aus, um eingelassenes
Gas zu ionisieren, kommt es zur Bildung von Kationen5. Falls die Elektronenaffinita¨t
es erlaubt, ko¨nnen Anionen durch Anlagerung der Elektronen an Moleku¨le erzeugt
werden. Wa¨hrend die Elektronen aufgrund ihrer geringen Masse so schnell sind, dass
sie das Wechselfeld der Speicherelektroden als statisch erleben6, werden die tausende
Mal schwereren Ionen durch das effektive Potential am Verlassen des Speichers ge-
hindert. Na¨hert sich ein Ion einer der Elektroden, so wird es durch das inhomogene
Wechselfeld im Mittel mehr abgestoßen als angezogen. Der Plattenabstand und die
HF – Frequenz sind so gewa¨hlt, dass bei typischen Geschwindigkeiten die Ionen an
3Die Flugzeit betra¨gt ca. 40 µs.
4nur Kationen
5Frank – Herz Versuch
6Ein Elektron mit 15 eV kinetischer Energie ist ca. 2,3 · 106ms−1 schnell und legt bei einer HF –
Frequenz von 7,5 MHz ca. 30 cm pro Periode zuru¨ck; die Gro¨ße der Quelle liegt bei 3 cm
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den Platten reflektiert werden. Die Ionen stoßen mit dem Quellgas zusammen, reagie-
ren mit diesem oder verlieren ihre kinetische oder innere Anregungsenergie. Durch
einen Spannungspuls an der Austrittsblende ko¨nnen Ionen mit einer thermalisierten
Energieverteilung in den Quadrupol eingelassen werden.
3.1.2 Der Quadrupol zur Massenselektion
Bei Quadrupolen ist eine analytische mathematische Beschreibung des Bereichs der
stabilen Trajektorien mo¨glich. In der Apparatur werden lineare Quadrupole verwendet,
der ein harmonisches effektives Potential in zwei Raumrichtungen aufweist. Andere
Formen von Quadrupolfallen ko¨nnen Teilchen in allen Richtungen in einem harmoni-
schen Potential fangen [daw76]. Bewegungen in einem harmonischen Potential erlau-
ben eine sehr genaue Bestimmung der Eigenschwingung - d.h. des Verha¨ltnisses von
Ladung zu Masse, bzw. bei bekannter Ladung kann die Masse sehr genau bestimmt
werden.
y x
U0 - V0 cosΩt
U0 - V0 cosΩt - U0 + V0 cosΩt
- U0 + V0 cos Ωt
 
 
Abb. 3.1: Ein perfektes Quadrupolfeld wird durch hyperbolische Elektroden erzeugt. Jeweils
gegenu¨berliegende Elektroden haben die gleichen Potentiale. Zusa¨tzlich zu der dick durchge-
zogenen Elektrodenoberfla¨che sind ¨Aquipotentiallinien aufgetragen.
Das Quadrupolfeld (Abb. 3.1) wird durch Elektroden erzeugt, die einer Potentiallinie
des perfekten Quadrupolfeldes (Hyperbel) folgen. In der Praxis werden der Einfach-
heit halber meist runde Stangen als Elektroden eingesetzt.
Die jeweils gegenu¨berliegenden Elektroden bilden ein Paar. U0 ist der konstante Qua-
drupolanteil, V0 die Amplitude der Wechselspannung, Ω deren Kreisfrequenz und r0
der Innenkreisradius des Quadrupols.
Daraus ergeben sich die Bewegungsgleichungen (z¨ = 0):
x¨+
e
mr20
[U0−V0cos(Ωt)]x = 0
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Abb. 3.2: Das Stabilita¨tsdreieck begrenzt den Bereich der stabilen Trajektorien. In der Praxis
hat es sich bewa¨hrt, ein festes Spannungsverha¨ltnis von V0 und U0 einzustellen und beide
Spannungen simultan zu a¨ndern. Entlang dieser Geraden sind als Symbole bestimmte Massen
in atomaren Masseneinheiten aufgetragen. Die Gerade fu¨r eine massenselektive Ionenfu¨hrung
schneidet die Spitze des Stabilita¨tsdreiecks. Wa¨hlt man eine kleinere Steigung, so wird ein
ganzer Massenbereich unterhalb einer kritischen Masse gefu¨hrt (Massenbandpass 17 - 46 u).
Liegt keine Spannung U0 an, so werden alle Massen unterhalb einer kritischen Masse gefu¨hrt
(Massentiefpass < 52 u). Der Quadrupol wurde in diesem Beispiel mit folgenden Werten
betrieben: r0 = 4 mm, Ω = 1,7 MHz. Damit ergibt sich im massenselektiven Punkt fu¨r die
Masse 40 u U0 = 45 V und V0 = 270 V.
y¨− e
mr20
[U0−V0cos(Ωt)]y = 0
Mit a = 8eU0
mΩ2r20
und q = 4eV0
mΩ2r20
und ξ = Ωt/2 kann man beide Differentialgleichungen
zusammenfassen zu der Form:
d2u(ξ)
dξ2 ± [a−2qcos(2ξ)]u(ξ) = 0
Diese Differentialgleichung ist als Mathieusche Differentialgleichung bekannt7
Betrachtet man nur Ionen, die von dem Quadrupol gefu¨hrt werden, so muss deren Tra-
jektorie auf die Geometrie des Quadrupols beschra¨nkt sein. Aus dem Lo¨sungsansatz
ergeben sich dafu¨r Kriterien, die die Parameter a und q limitieren. Der eingeschlossene
Wertebereich wird als Stabilita¨tsdreieck bezeichnet8 (siehe Abbildung 3.2).
7Lo¨sungsansatz: u(ξ) = eµξ ∑∞n=−∞ C2ne2inξ [daw71], wobei µ Charakteristischer Exponent genannt
wird. Setzt man dies in die Mathieusche Differentialgleichung ein, erha¨lt man die erzeugende Glei-
chung: a2nC2n−2 +b2nC2n +a2nC2n+2 = 0 mit a2n = q(2n−iµ)2 und b2n = 1− a(2n−iµ)2 .
8Bereiche ho¨herer Ordnung werden vernachla¨ssigt
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Abb. 3.3: Es ist der 22 – Pol abgebildet. In radialer Richtung wirkt ein effektives Potential
V ∗ = 242q
2V 20 rˆ20
8mΩ2r20
. Entlang der z – Achse sind um den Speicher Ringelektroden angebracht. Bl4
und SE bilden mit einer nicht eingezeichneten weiteren Blende eine Linse, die die Ionen in den
Speicher fokussiert. SE wird so beschaltet, dass ein Teil der von der Quelle kommenden Ionen
in den Speicher gelassen wird. Diese Ionen werden am Ausgang SA reflektiert und kehren
zu SE zuru¨ck. Bevor sie den Speicher durch die offene Blende SE verlassen ko¨nnen, wird
das SE – Potential erho¨ht, so dass die Ionen im Speicher gehalten werden. T3 und T4 sind
Kohlewidersta¨nde, mit denen die Temperatur der Speicherwand gemessen wird.
Ionen, fu¨r die a und q im stabilen Bereich liegen, werden gefu¨hrt. Ist die Differenz-
gleichspannung U0= 0 V, so werden alle Ionen bis zu einer maximalen Masse gefu¨hrt
(Tiefpass). Erho¨ht man nur U0, so fallen hohe und niedrige Massen heraus (q wird
zu groß, also Massenbandpass). Erho¨ht man U0 bis a den Wert 0,2369 erreicht, wird
nur die Masse, fu¨r die q=0,706 ergibt, gefu¨hrt. Der Quadrupol wird zum Massenfil-
ter. In der Praxis wird ha¨ufig statt hyperbelfo¨rmigen Elektroden mit runden Stangen
gearbeitet.
3.1.3 Der 22 – Pol Speicher
Wa¨hrend man im Quadrupol nur in der Mittelachse eine potentialfreie Linie vorliegen
hat, mo¨chte man mit einem Speicher mo¨glichst ein Kastenpotential erzielen. Dazu
wird eine Elektrodenanordnung gesucht, die einen steilen Anstieg des Potentials zu
den Wa¨nden hin realisiert. Da ein konstanter Multipolanteil die Isotropie verletzt,
wird ein Speicher im allgemeinen ohne einen konstanten Multipolanteil U0 betrieben.
Ein 22 – Pol erzeugt in der Mitte der Falle ein flaches und an den Ra¨ndern ein stark
ansteigendes effektives Potential. Er stellt mit seinem mit rˆ20ansteigenden Potential
eine gute Na¨herung eines Kastenpotentials dar. Um ein effektives Potential zu definie-
ren, sind die Teilchenbewegungen auf zwei Zeitskalen zu verfolgen: einmal den mit
der schnellen Anregungsfrequenz Ω mitschwingenden Bewegungsanteil~a(t) und zum
anderen den u¨ber die Periode gemittelten Anteil ~R0(t):~r(t) = ~R0(t)−~a(t)cosΩt.
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Dies wird in die Bewegungsgleichung m¨~r = q~E0(~r)cosΩt eingesetzt. Es wird die adia-
batische Na¨herung angenommen, d.h. dass ~E0(~r) sich entlang des Weges von~r(t) bis
~r(t + T ) nicht wesentlich a¨ndert9. Nun trennt man die Bewegungsanteile und erha¨lt
fu¨r die Bewegungsamplitude~a = q~E0
mΩ2 .
Fu¨r den gegla¨tteten Bewegungsanteil erha¨lt man:
m
¨~R0 =− q
2
4mΩ2 ∇
~E20 .
Der rechte Teil der Gleichung kann als Gradient des effektiven Potentials ~E20 verstan-
den werden. Fu¨r einen n – Pol mit einem Potential von Φ(~r) = Φ0rˆncosnφ erha¨lt man
ein effektives Potential von:
V ∗ =
q2V 20 rˆ2n−2
8mΩ
2r20
2n2
rˆ ist der auf den Polradius normierte Abstand zur Mittelachse. Das effektive Potential
steigt mit rˆ2n−2, also mit rˆ20 beim 22 – Pol. Je ho¨her die Ordnung des Multipols ist,
desto steiler ist das Potential zum Rand hin und desto flacher in der Mitte. Die gefan-
genen Ionen ko¨nnen sich frei bewegen bis sie an dem effektiven Potential reflektiert
werden.
Der nutzbare Bereich der Falle wird durch die Forderung nach Stabilita¨t der Trajektorie
vorgegeben. Es kann ein Adiabatizita¨tsparameter η definiert werden als [tel74]:
η = 2e∇|E0|
mΩ2 =
n−1
n
qV0rˆn−2
mΩ2r20
2n2
η darf nicht 0,3 u¨berschreiten. Diese Grenze wurde durch Simulationen ermittelt.
Der Speicher ist mit Hilfe eines Kaltkopfes bis zu 15 K ku¨hlbar. Damit die Ionen die
Speichertemperatur schneller annehmen, wird Helium zu Anfang der Speicherzeit u¨ber
ein Piezoventil in den Speicher gelassen. So ko¨nnen Ratenkoeffizienten unter Tempe-
raturbedingungen gemessen werden, wie sie in interstellaren Wolken herrschen. Ionen
weisen bei diesen Temperaturen kleine kinetische Energien (in der Gro¨ßenordnung
von 1 meV) auf. Um die Lage der Ionen zu beeinflussen sind um den Speicher herum
Ringelektroden angebracht (siehe Abbildung 3.3).
Ferner kann kontrolliert Gas eingelassen werden. Das Speicherpotential kann mit zwei
Blenden, jeweils am Eingang und Ausgang, geo¨ffnet und geschlossen werden. Die
Verweildauer der Ionen im Speicher, d.h. die Verzo¨gerungszeit zwischen dem ¨Offnen
des Speichereingangs und dem Ausgang, kann zwischen Bruchteilen von Millisekun-
den und Minuten eingestellt werden.
9Anders ausgedru¨ckt: ˙~a0(t)<< Ω~a(t) und ¨~R0(t)<< Ω ˙~R0(t)
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3.2 Resonantes Anregen gespeicherter Ionen
In der Ionenspeichertechnik ist es wu¨nschenswert, Massen selektiv aus dem Speicher
entfernen zu ko¨nnen10. Z.B. weisen einige Reaktionen in der Produktmasse einen
sto¨renden Untergrund auf, der durch erho¨te Reaktivita¨t thermisch angeregter Ionen
entsteht.
Bei laserstimulierten Reaktionen sollen nur durch den Laser vibratorisch angeregte
Ionen mit einem Probengas reagieren. Ein Teil der Ionen ist aber schon in der Quelle
vibratorisch angeregt11.
Nur in einem harmonischen Potential ist die Umlaufzeit massenabha¨ngig und nicht
amplitudenabha¨ngig. Diese Besonderheit wird allgemein ausgenutzt, um eine hohe
Massenauflo¨sung zu erzielen. Die Anregung erfolgt u¨ber mo¨glichst viele Schwin-
gungsperioden mit mo¨glichst kleinen Anregungsamplituden. Zu der harmonischen
Ru¨ckstellkraft kommt eine a¨ußere oszillierende Kraft mit einstellbarer Frequenz und
Amplitude. Ist die Eigenfrequenz fu¨r eine Masse nicht identisch mit der anregenden
Frequenz, so werden Ionen dieser Masse nach einigen Umlaufzyklen nicht mehr in
Phase mit der Anregung schwingen. Statt Energie aufzunehmen werden sie gebremst.
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Abb. 3.4: Wird an die 5 Ringelektroden die Spannungsfolge 80 V, 20 V, 0 V, 20 V, 80 V gelegt,
erha¨lt man als Gesamtpotential den fett eingezeichneten Potentialverlauf. In der Mitte weist
er ein parabelfo¨rmiges Verhalten auf. V = kx22 mit k = 17 meV cm
−2 (gepunktete Kurve). In
dem kleinen Bild ist das mit dem Simulationsprogramm SIMION [dah00] errechnete Potential
einer Ringelektrode (10 V) entlang der 22 – Pol – Achse dargestellt.
10ICR Zellen erlauben die massenselektive Anregung
11siehe Kapitel 4.0.1
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Abb. 3.5: In dieser Abbildung ist die zeitliche Abfolge der Spannungen dargestellt. Die Blende
SE la¨sst die Ionen in den Speicher. Daraufhin wird die Amplitude der anregenden Oszillation
erho¨ht. Die Ionen einer Masse nehmen Energie auf. In der verbesserten Version wird der Spei-
cherausgang fu¨r 5 µs synchron mit der Oszillation geo¨ffnet. Nach 100 ms wird die Oszillation
ausgeschaltet. Nach 495 ms werden die im Speicher verbleibenden Ionen geza¨hlt.
Im Fall des 22 – Pol Speichers wird ein zusa¨tzliches harmonisches Potential entlang
der Speicherachse erzeugt.
Die fu¨nf den Speicher umschließenden Ringelektroden werden dazu, wie in Abbildung
3.5 und 3.6 gezeigt, beschaltet. Simulationen der Ringelektroden ergeben einen nahezu
gaussfo¨rmigen Potentialverlauf entlang der Speicherachse (kleines Bild in Abbildung
3.4). Durch Superposition von vier Gaussglocken wird ein harmonisches Potential
anna¨hernd erreicht. An die mittlere Ringelektrode wird 0 V, an die benachbarten Ringe
wird eine Spannung von z.B. 20 V und an die a¨ußeren Ringe 80 V angelegt (siehe
Abbildung 3.4)12.
Um die Ionen anzuregen, wird zu der konstanten Spannung eine oszillierende Span-
nung gegeben. Der experimentelle Ablauf wird in Abbildung 3.5 vorgestellt: die Ionen
passieren als Puls den Speichereingang und gelangen in den Speicher. Das konstante
harmonische Potential liegt dabei schon vor. Nach einer kurzen Wartezeit wird die
Amplitude der Oszillation hochgefahren. Ionen, die phasengleich mit der Anregung
schwingen, nehmen Energie auf. Ihre Energie na¨hert sich immer mehr dem Rand, bis
zu dem eine harmonische Na¨herung des Potentials gerechtfertigt ist. La¨gen perfekte
Bedingungen vor, ko¨nnte die Amplitude der Anregung verkleinert und so die Massen-
auflo¨sung erho¨ht werden.
Abbildung 3.6 stellt schematisch die entwickelte Schaltung vor. Microcontroller re-
geln die Frequenz und die Amplitude der Oszillation. Ein Voltage Controlled Ampli-
fier (VCA), wie er in modernen Stereoanlagen eingesetzt wird, stellt die Amplitude
12Das Verha¨ltnis fu¨r die Spannungen ist 4:1:0:1:4
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Abb. 3.6: Diese schematische Darstellung der Schaltung zeigt die Steuerung durch zwei Mi-
crocontroller. Der erste wartet auf ein Startsignal und erzeugt anschließend den Spannungsver-
lauf fu¨r die Amplitude. Die Spannung wird als Amplitude in einen VCA (Voltage Controlled
Amplifier) gegeben. Der zweite Microcontroller steuert einen Funktionsgenerator. Dessen Si-
nusausgang wird in den VCA gegeben. Man erha¨lt nun ein amplituden – moduliertes Signal.
Dieses wird zusa¨tzlich invertiert, so dass eine symmetrische Beschaltung der Ringelektroden
mo¨glich ist. Die so erzeugte oszillierende Spannung wird u¨ber eine lineare Widerstandskette
geteilt und kapazitiv mit der Ringspannung gekoppelt.
ein. Um eine symmetrische Spannungsversorgung zu erhalten, wird das Signal zusa¨tz-
lich invertiert. ¨Uber eine Widerstandskette wird die Oszillation auf die Ringelektroden
verteilt, so dass Vosz1 = - V
osz
5 = 2 ·Vosz2 , Vosz2 = - Vosz4 und Vosz3 = 0 V ist. Die mit
den Voszi erzeugte Erregerkraft ist ortsunabha¨nging. Diese Spannungen werden kapa-
zitiv zu der harmonischen Vorspannung addiert. In einem Verbesserungsschritt wird
der Speicherausgang phasengerecht geo¨ffnet. Ziel war es, den Effekt des Randes des
Potentials zu verringern. Dazu gibt ein Diskriminator ein phasengerechtes Startsignal.
Zusa¨tzlich gibt der Microcontroller I fu¨r den Zeitraum, in dem SA geo¨ffnet werden
soll, einen Puls, der mit einem Und – Gatter an das Startsignal gekoppelt wird (nicht
eingezeichnet). Das resultierende Signal o¨ffnet zeitlich verzo¨gert die Ausgangsblende
fu¨r 2 µs13.
Abbildung 3.7 zeigt eine Messung, bei der Ionen selektiv angeregt werden: die Io-
nen unterschiedlicher Masse weisen verschiedene Resonanzfrequenzen auf. Es gibt
zusa¨tzlich zu der Hauptresonanz Nebenresonanzen.
Um die Bewegung zu beschreiben, werden folgende Kra¨fte beru¨cksichtigt: die Ru¨ck-
stellkraft des harmonischen Potentials −kx, die Erregerkraft −aˆcosωt sowie eine pa-
rametrische Oszillation der Sta¨rke −k ˆhxcosωt:
mx¨ =−kx− aˆcosωt− k ˆhxcosωt⇒ x¨ =−ω20(1+hcos(ωt))x−acos(ωt)
13Dieser Teil fu¨hrte zu den Messungen in Abbildung 3.10 / 3.8
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Abb. 3.7: Folgende Ionen werden untersucht: O+2 , N
+
2 und H30+ (Masse: 32 u, 28 u und
19 u.). Es treten Resonanzen und Nebenresonanzen auf. Die durchgezogene Linie zeigt eine
Simulation fu¨r N+2 nach dem Runge – Kutta Integrationsverfahren 4. Ordnung. Das kleine Bild
zeigt ein um den Faktor 1√
m
korrigiertes Spektrum der 3 Ionensorten. Die Nebenresonanzen
liegen in dieser Darstellung u¨bereinander. Es liegt eine Kombination aus einer erzwungenen
Schwingung und einer parametrischen Oszillation vor.
Mit der Ionenmasse m, der Ru¨ckstellkonstante k, der relativen Sta¨rke der parametri-
schen Oszillation ˆh und der Amplitude aˆ der Erregerkraft (a = aˆ
m
und h = ˆh
m
).
Die Resonanzfrequenz der Erregerkraft ist ω0 =
√
k/m. Eine parametrische Oszil-
lation weist eine Resonanz bei 2 ω0 auf. Nebenresonanzen liegen bei 2ω0n , wobei n
eine natu¨rliche Zahl ist. Wenn die Ru¨ckstellkonstante mit der Anregungsfrequenz sich
leicht a¨ndert, kommt es zum Beispiel zu einer parametrischen Oszillation. Weist die
Anregung keinen symmetrischen Verlauf auf, a¨ndert sich die Lage des harmonischen
Potentials innerhalb einer Periode der Anregung und es kommt zu einer parametri-
schen Oszillation.
Skaliert man die Abszisse der Messkurven mit dem Faktor 1/
√
m, so erha¨lt man das
kleine Bild in Abbildung 3.7. Alle Nebenresonanzen liegen u¨bereinander.
Die parametrische Oszillation ist eliminierbar, indem man die Amplitude der Anre-
gung erho¨ht (die Erregerkraft). Die Breite der Resonanzen vergro¨ßert sich und die
Auflo¨sung wird vermindert. Aus der Resonanzbreite wird die Auflo¨sung berechnet:
∆ f = 1
2pi
[ω0(m)−ω0(m+1)]= 12pi
√
k( 1√
m
− 1√
m+1
)⇒∆m=−m m∆ f pi−
√
mk
m∆ f pi−√mk+ k4∆ f pi
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Abb. 3.8: Simulation des Potentials der Speicherausgangsblende (SA) und des effektiven Po-
tentials des 22 – Pols. Die Ausgangsblende liegt auf dem Potential 1 V. Ionen, die außerhalb
der Fallenachse auf die durch den Speicherausgang erzeugten Potentialfla¨chen treffen, a¨ndern
ihre Transversalenergie. Der Transversalimpuls wird in einen Radialimpuls umgewandelt. Die
Trajektorie ist schematisch als gekru¨mmter Pfeil eingezeichnet. Die Energie bleibt erhalten,
aber da die Ionen nun eine andere Geschwindigkeit entlang der Achse aufweisen, verlieren
sie ihre Phasenlage! Die ¨Aquipotentialfla¨chen weisen von der Speichermitte bis zur Position
2 mm einen fast senkrechten Verlauf auf. Außerhalb dieses Bereichs zeigen die ¨Aquipotenti-
alfla¨chen eine deutliche Kru¨mmung. Das effektive Potential wird mit wachsendem achsialen
Abstand r immer dominanter (rˆ20). Es wird u¨ber folgende Werte bestimmt: fAnregung = 16,7
MHz, VAnregung = 200 V, r0 = 0,005 m und einer Ionenmasse von 28 u. Der ¨Ubersicht halber
ist es nur bis zu einem Wert von 2,2 V aufgetragen.
Die Auflo¨sung wird durch Sto¨rungen des harmonischen Potentials begrenzt. Ein Teil
davon stammt aus dem nicht harmonischen Rand des Potentials. Jedes Ion, das den
Speicher verlassen will, muss diesen Rand u¨berwinden. Dabei verliert es die Pha-
senlage und wird durch die Anregung gebremst. Das Ion ist angeregt, bleibt aber im
Speicher. Dies ist der Grund, warum bei Anregungsamplituden unter 0,5 V keine Io-
nen aus dem Speicher entfernt werden konnten. Die beno¨tigte Auflo¨sung steigt mit der
Masse an.
Um das harmonische Potential bis an den Rand zu erweitern, werden die Speicherein-
gangs - und Ausgangsblenden mit beschaltet, da die an den Blenden angelegte Span-
nung in den Speicher hinein wirkt (siehe Abbildung 3.8). Um deren Spannung an das
harmonische Potential anzupassen, muss die Spannung der Blenden abgesenkt wer-
den. Da aber die Ionen an den Blenden reflektiert werden sollen, kann die Spannung
nur in einem gewissen Maß erniedrigt werden.
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Abb. 3.9: Es werden 3 Ionensorten untersucht: O+2 , N2H+ und H3O+ (Masse: 32u, 29u und
19u.). Bei der Resonanzfrequenz von H30+ (16,7 kHz) wird der Speicherausgang um die
Pulsverzo¨gerung versetzt geo¨ffnet. D.h. bei t=0 o¨ffnet der Speicherausgang phasengleich mit
der Erregerkraft. Der mittlere Anstieg fu¨r H3O+ ist mit der Funktion (1− e− tτ ) angepasst
worden. Als Anstiegszeit τ ergibt sich 0,096 ms.
Es wird als Frequenz der Anregung z.B. die Resonanzfrequenz fu¨r H3O+ gewa¨hlt.
Die Amplitude der Oszillation wird adiabatisch an und abgeschaltet (ca. 4ms siehe
Abbildung 3.5). Zum selben Zeitpunkt wird der Speicherausgang mit einstellbarer
Phasenlage fu¨r etwa 5 µs geo¨ffnet. Vera¨ndert man die Pulsverzo¨gerung, steigt die
Anzahl der gespeicherten Ionen [Abb. 3.9]. Sie erreicht ein Maximum, wenn eine
Phasenlage von 1800 vorliegt.
Danach sinkt sie, bis bei jedem zweiten Zyklus der Speicherausgang sich phasenge-
recht o¨ffnet. Auf diese Art und Weise wird die Sto¨rung des Randes vermindert und
die Auflo¨sung erho¨ht (siehe Abbildung 3.10). Die Auflo¨sung im Frequenzspektrum
betra¨gt 1000 Hz.
Die Simulation in Abbildung 3.8 zeigt im Potentialverlauf entlang der rˆ – Achse ge-
kru¨mmte ¨Aquipotentialfla¨chen in der Na¨he der Blenden. An den ¨Aquipotentialfla¨chen
werden die Ionen reflektiert. Wegen der Kru¨mmung wird die no¨tige Unabha¨ngig-
keit der Bewegungsrichtungen nicht bewahrt. Axialer Impuls wird in radialen umge-
wandelt. Die Folge ist, dass sich die Bewegung, die auf die Speicherachse projiziert
wird, vera¨ndert. Somit liegt eine Dephasierung der Bewegung relativ zu der ange-
legten Spannung vor. Derselbe Effekt wird bei den Reflexionsmessungen an einer
Energiebarriere beobachtet14, wo festgestellt wird, dass Ionen nach einigen Umla¨ufen
14Kapitel 4.2
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Abb. 3.10: Die durchgefu¨hrten Vera¨nderungen in der Beschaltung fu¨hren zu einer besseren
Auflo¨sung. Bei Masse 19 u erreicht man ∆m = 2u. Ferner sind die Nebenresonanzen ver-
schwunden. Es wird die Speicherausgangsblende phasengerecht geo¨ffnet. Zusa¨tzlich wird
Azetylen in die Quelle gelassen.
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Abb. 3.11: Aus den Messungen erha¨lt man die Breite der Frequenz. Mit f =
√ q
m
2pi und ∆ f kann
man die erzielte Auflo¨sung ermitteln. Die gestrichelten Linien stellen die erzielte Auflo¨sungen
von ∆f = 2000 Hz aus Abbildung 3.7 und die verbesserte Auflo¨sung von ∆f = 1000 Hz aus
Abbildung 3.10 dar.
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durch den Speicher plo¨tzlich mehr axiale Energie besitzen und die Energiebarriere
u¨berwinden ko¨nnen. Das Abklingen der Intensita¨tsmaxima mit der Umlaufzahl la¨sst
den Schluss zu, dass eine solche Energieverschiebung von radialer in axiale Bewe-
gungsenergie nach 3 bis 4 Umla¨ufen auftritt15.
Bei Reaktionen mit Massena¨nderungen von ∆m=12 u reicht die erzielte Auflo¨sung
aus, um Ionen bis u¨ber 40 u massenselektiv aus dem Speicher zu entfernen (siehe
Abbildung 3.11). Ferner ist die Auflo¨sung fu¨r Experimente mit Wasserstoffclustern
ausreichend. Massena¨nderungen von 1 u ko¨nnen bis Masse 9 u aufgelo¨st werden.
Die vorgestellten Experimente wurden bei Raumtemperatur durchgefu¨hrt. Die Ionen
weisen natu¨rlich eine breitere Energieverteilung auf als bei geku¨hltem Speicher. Kalte
Ionen sind langsamer und halten sich na¨her an der Speicherachse auf. In Na¨he der
Speicherachse sind die Potentialfla¨chen der Speichereingangs - und -ausgangsblenden
senkrecht. Die Dephasierung verringert sich. Außerdem ko¨nnen die Potentiale der
Eingangs - und Ausgangsblende fu¨r langsamere Ionen abgesenkt werden. So kann
der unharmonische Rand verringert werden. Es ist dadurch eine ho¨here Auflo¨sung zu
erwarten.
15Amplitude wird adiabatisch an und agbeschaltet siehe Abbildung 3.5
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Kapitel 4
Charakterisierung der
Messbedingungen
4.0.1 Elektronenstoßanregung der Ionen
Wie im vorherigen Kapitel erla¨utert ko¨nnen Quadrupole Ionen verschiedener Massen
selektieren. Der Energiezustand der Ionen muss gesondert gepru¨ft werden. In diesem
Kapitel werden Tests beschrieben, mit denen die richtige Funktionsweise der verwen-
deten Anlage nachgewiesen wird.
28 40
N2+(v=1) Ar+
N2+(v=0)
Ar
< 10-11 cm3s-1
Ar
> 10-10 cm3s-1
Abb. 4.1: Schwingungsangeregte N+2 Ionen unternehmen einen Ladungstransfer mit Ar und
bilden Ar+. Der Ratenkoeffizient dieser Reaktion liegt in der Gro¨ßenordnung von 10−10 cm3
s−1. Ein kleiner Anteil (> 10%) relaxiert.
Die in der Quelle erzeugten Ionen ko¨nnen elektronisch, vibronisch und rotationsan-
geregt sein (siehe Abbildung 4.1). Als Testreaktion fu¨r die vibronische Anregung1
der N+2 wird der Ladungstransfer mit Argon (Ar) verwendet. Die Reaktion ist fu¨r
den Schwingungsgrundzustand N+2 (v=0) endotherm und fu¨r N+2 (v>0) exotherm. Ar+
wird nur von den schwingungsangeregten N+2 Ionen gebildet. Wenn sichergestellt ist,
dass ausreichend Ar vorhanden ist, d.h. jedes N+2 mit Ar zusammensto¨ßt, kann der
Ar+ – Anteil in nullter Na¨herung als Anteil der vibronisch angeregten N+2 verstanden
1auch fu¨r die elektronische Anregung
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Abb. 4.2: Ar+ bildet sich aus den schwigungsangeregten N+2 Ionen. Die Voltangaben bezie-
hen sich auf die Elektronenenergie in der Quelle. Bei niedriger Elektronenenergie ergibt sich
nur ein kleiner Ar+ Anteil, wohingegen bei ho¨heren Elektronenenergien mehr N+2 Ionen zu
Ar+ reagieren (Ve= 10 V 1,1%, 15 V 4,7%, 20 V 8,8%, 30 und 40 V 12%). Bis zu 12% vi-
bronisch angeregtes N+2 wird erzeugt und nachgewiesen. Mit ausgefu¨llten Quadraten ist eine
Messung bei einer Elektronenenergie von 40 V und bei einer Zugabe von Helium in der Quelle
dargestellt. Die Linien geben Simulationen wieder.
werden2.
Abbildung 4.2 stellt Messungen des Ladungstransfers bei unterschiedlichen Quellbe-
dingungen vor. Der relative Ar+ – Anteil bleibt nach 200 ms konstant. Er liegt zwi-
schen 0 und 12%. Erho¨ht man die Gasdichte in der Quelle, so stoßen die Ionen ha¨ufiger
mit neutralen Moleku¨len zusammen. Ein resonanter Ladungstransfer mit einem nicht
angeregten Moleku¨l ist mo¨glich. Der vibronisch angeregte Teil an N+2 reduziert sich
mit steigender Gasdichte in der Quelle. Es ist ferner mo¨glich, in das Quellgas He zu
mischen. Durch Sto¨ße mit Helium verlieren die Ionen ihre vibronische Energie. Da
mit Helium kein resonanter Ladungstransfer vorliegt, braucht die Relaxation des an-
geregten N+2 – Anteils mehrere Sto¨ße. Es ist also - verglichen mit N2 - eine ho¨here
Quellgasdichte notwendig.
2Ar fu¨hrt nur in weniger als 10 % der Sto¨ße zu einer Relaxation.
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Abb. 4.3: Als Histogramm ist die N+2 Ionenverteilung dargestellt. Die Messreihe umfasst
20000 Messungen. Die Ionenanzahl von N+2 Ionen wird in 5er Schritten zusammengefasst.
Die Messpunkte sind als Quadrate dargestellt. Eine der Messung angepasste Normalverteilung
(du¨nne durchgezogene Linie) ergibt den Erwartungswert 901 und eine Streuung von 21,5.
4.0.2 Ionenverteilung
Soll der Zeitverlauf einer Reaktion untersucht werden, sind die Messungen bei ver-
schiedenen Speicherzeiten und Massen durchzufu¨hren. Damit die Messungen ver-
gleichbar bleiben, muss die Anzahl an Ionen, die aus der Quelle in den Speicher gelan-
gen, mo¨glichst konstant bleiben. Dies wird mit einer Ha¨ufigkeitsverteilung kontrolliert
(siehe Abbildung 4.4). Die Gro¨ße der Klassen3 in der Abbildung 4.4 betra¨gt 5 Ionen.
Die Verteilung der Ionenzahl kann gut mit folgender Normalverteilung beschrieben
werden:
f (x) = 1√
2piσ
e
− (x−a)2
2σ2 ,
mit der Dichte f, der Ionenanzahl x, dem Erwartungswert a und der Streuung σ. Fu¨r
den Erwartungswert ergibt sich in der hier vorgestellten Messung 901 Ionen und fu¨r
die Streuung 21,5 Ionen.
3d.h. die Intervallgro¨ße
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4.1 Kinetische Ionenenergie
Neben der vibratorischen Anregung weisen die Ionen beim Einschuss in den Spei-
cher eine breite Geschwindigkeitsverteilung auf. Im Folgenden wird die Bewegung in
einen axialen Bewegungsanteil und einen radialen Bewegungsanteil zerlegt. Die Io-
nen werden in ihrer radialen Bewegung durch das effektive Potential der 22 Stangen
am Verlassen des Speichers gehindert. Der radiale Bewegungsanteil bleibt im Betrag
erhalten. An den Speichereingangs - und -ausgangsblenden werden die Ionen in der
axialen Bewegung reflektiert (siehe Abbildung 3.8).
Im Experiment wird dem in den Speicher gelangenden Ionenpuls mit Hilfe der Ring-
elektroden eine kleine Potentialbarriere in den Weg gestellt. Ionen mit ho¨herer axialer
Bewegungsenergie u¨berwinden das Hindernis4. Diese Ionen weisen in Abbildung 4.4
eine Flugzeit unterhalb 0,4 ms auf. Ionen mit zu kleiner axialer Bewegungsenergie
werden reflektiert. Bevor die reflektierten Ionen den Speicher durch den Speicherein-
gang verlassen ko¨nnen, wird der Speichereingang geschlossen (d.h. auf 1 V u¨ber dem
Speicherpotential gelegt).
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Abb. 4.4: La¨sst man die Ionen den Speicher durchqueren und stellt ihnen mit Hilfe von R5
(siehe Abbildung 3.3) eine kleine Potentialbarriere in den Weg, sieht man Ionen, die mehrere
Umla¨ufe durch den Speicher absolviert haben. Aus der bekannten Flugstrecke, der Flugzeit
und der Masse kann man nun die kinetische Energie der Ionen ermitteln.
Bei einigen Ionen wird zwischen den Umla¨ufen im Speicher radiale Bewegungsener-
gie in axiale umgewandelt. Diese Ionen werden beim ersten Auftreffen auf die Potenti-
albarriere reflektiert, aber bei einem spa¨teren Auftreffen ko¨nnen sie diese u¨berwinden
4Ionen, deren gesamte kinetische Energie nicht ausreicht die Barriere zu u¨berwinden, bleiben im
Speicher gefangen.
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und geza¨hlt werden. Im Ionensignal sieht man Ionen, die nach mehreren Umla¨ufen
den Speicher verlassen. Die Anzahl der Ionen klingt mit der Anzahl der Reflexionen
ab.
Aus der Zeitdauer zwischen den Maxima des Ionensignals wird die Flugzeit bestimmt.
Da die Speicherla¨nge bekannt ist, kann die kinetische Energie bestimmt werden. ¨Andert
man nun die Ho¨he der Barriere, so verschieben sich diese Maxima. Es a¨ndert sich auch
die Intensita¨t der Maxima (siehe Abbildung 4.5).
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Abb. 4.5: Mit der Ho¨he der Potentialbarriere verschieben sich die Maxima im Ionensignal. An
kleinen Barrieren werden Ionen mit großen Flugzeiten reflektiert. Man beobachtet mehrere
periodische Reflexionsmaxima (siehe Abbildung 4.4). Das zeitliche Auftreten dieser Maxi-
ma ist hier in Abha¨ngigkeit von der Potentialbarriere aufgetragen. Die Differenzen zwischen
Maxima bei gleicher Potentialbarriere sind a¨quidistant. Mit ho¨heren Barrieren nehmen die
Zeitdifferenzen ab. Die Messwerte sind mit der Funktion: Tf it = TVerzo¨gerung +
√
2l2m
eVRing5 fDurchgri f f
angepasst.
Mit folgender Gleichung berechnet man aus der Verschiebung der Reflexionsmaxima
die kinetische Energie der Ionen: EIonen =
m(2lSpeicher)2
2∆T 2 , wobei lSpeicher die Strecke zwi-
schen dem Speichereingang und der verwendeten Ringelektrode darstellt, m ist die
Ionenmasse und ∆T die Verzo¨gerung zwischen zwei benachbarten Maxima. Die Ener-
gie liegt im meV - Bereich, wa¨hrend die Ringspannungen bis zu 100 V betragen.
Abbildung 4.6 stellt die Zeitabsta¨nde der Maxima in Abha¨ngigkeit der Spannung auf
dem Ring 5 dar. Der Zeitpunkt der Maxima Tmax weist eine zusa¨tzliche Flugzeit auf,
na¨mlich die Zeit, die die Ionen vom Speicher bis zum Detektor beno¨tigen. Bei der
Bildung der Differenzen der Maxima fa¨llt diese Flugzeit weg. Je nach Anzahl der
beobachteten Maxima wird u¨ber alle Zeitabsta¨nde zwischen den Maxima gemittelt
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Abb. 4.6: Die Quadrate stellen die Zeitabsta¨nde zwischen den Maxima in der Ionenverteilung
dar. In Form von Kreisen ist die kinetische Energie u¨ber die Spannung der Ringelektrode
aufgetragen. Der ermittelte Durchgriff liegt bei 5,7 ·10−4. Die effektive Flugstrecke, die sich
aus der kinetischen Energie ergibt, ist in dem kleinen Bild dargestellt.
∆Tmax = 1n−1 ∑n−1i=1 Tmaxi+1(V )−Tmaxi(V ). n ist die bei einer Spannung VRing5 auftre-
tende Zahl der Maxima (siehe Abbildung 4.5). Die Anpassung benutzt die Funktion:
∆Tmax =
√
m(2le f f )2
2eVRing5 . Die kinetische Energie in Abha¨ngigkeit der Ringspannung ist in
Abbildung 4.6 als Kreis dargestellt. Die Energie erha¨lt man aus der bekannten Flug-
strecke und der gemessenen Flugzeit E = m(2le f f )
2
2∆T 2max
. Dabei ist m die Ionenmasse, le f f
die effektive Flugstrecke von der Ringelektrode bis zu dem Punkt, an dem das Ion
an dem Speichereingang reflektiert wird, und ∆T der Abstand zwischen den Maxima
der Ionenverteilung. Die Berechnung der Energie beruht auf einer festen Flugstrecke
von 30 mm. In Wahrheit ist eine effektive Flugstrecke anzunehmen. Sie weist ei-
ne Abha¨ngigkeit in der kinetischen Energie auf. Langsame Ionen legen eine kleinere
Strecke zuru¨ck, da sie nicht so tief in das Potential der Ein - / Ausgangsblende ein-
dringen. Bei kleinen Ringspannungen u¨berscha¨tzt man die Energie mit der Annahme
einer festen Flugstrecke.
Dies erkla¨rt die Abweichung der Energiewerte bei kleinen VRing5 Werten. Man erha¨lt
den Abschirmfaktor aus der Steigung der Energie. Sein Wert bela¨uft sich auf 5,7 ·
10−4. Die Ringelektroden befinden sich außerhalb des Speichers und werden durch
die 22 Stangen stark abgeschirmt.
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4.2 Druckbestimmung
Der Druck wird mit Hilfe einer Ionisationsmeßro¨hre5 bestimmt. Es befindet sich au-
ßerhalb des Speichers und misst den Kammerdruck. Ein Reibungsmanometer6 ermit-
telt den Druck im Speicher. Dazu ist es u¨ber ein Rohr mit dem Speicher verbunden.
In diesem Rohr und in dem Speicher stellt sich der gleiche Druck ein7. Man findet
einen linearen Zusammenhang zwischen dem Absolutdruck und der Anzeige des Io-
nisierungsmanometers. Die Druckerho¨hung im Speicher ru¨hrt daher, dass das in den
Speicher gelassene Gas mehrfach an die Wa¨nde sto¨ßt, bevor es den Speicher verlassen
kann. Ferner ist zu beachten, dass der Druck bei 300 K bestimmt wird, wa¨hrend im
Speicher eine niedrigere Temperatur vorliegen kann. Die Moleku¨le im Speicher sind
somit langsamer, und so liegt aufgrund des sich einstellenden Flussgleichgewichtes
eine ho¨here Dichte im Speicher vor.
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Abb. 4.7: Es sind die Kalibrationen der Druckanzeigen aufgetragen. Mit dem Reibungsma-
nometer wird der absolute Druck im Speicher bestimmt. Dies ist nur fu¨r relativ hohe Dru¨cke
mo¨glich. Zur Druckbestimmung wird eine Ionisationsmeßro¨hre genutzt. Dieses misst die Gas-
dichte außerhalb des Speichers. Aus der ermittelten Steigung wird fu¨r niedrigen Druck, wie er
in tatsa¨chlichen Experimenten eingestellt wird, die Druckmessung mit dem Ionisationsmano-
meters extrapoliert. Fu¨r die Verha¨ltnisse der Leitwerte gilt: lH2 = 166, lD2 = 254 und lCO = 532.
Die Kammer wird mit einer Turbomolekularpumpe TMU 260 abgepumpt.
Da die Einstellung der Ionisationsmeßro¨hre nicht gea¨ndert wird, wird fu¨r jede Gassorte
das Verha¨ltnis der Leitwerte lGassorte ermittelt (siehe Abbildung 4.7).
5Typ: PGC2 von Arun Microelectronics
6Typ: SRG – 2 von MKS
7unter der Annahme, dass die gleiche Temperatur vorliegt
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Abb. 4.8: Die Dichte ist u¨ber die Position der Ringelektroden aufgetragen. Sie wird aus der
Geschwindigkeit der Reaktion CO++H2 → HCO+/HOC++H ermittelt. Der Fehlerbalken
ru¨hrt aus der Bestimmung der Steigung her. Symbolisch ist zu jedem Punkt der Potential-
verlauf im Speicher aufgetragen. Die gestrichelten Linien sind Messungen vor und nach dem
Zyklus, bei dem alle Potentiale der Ringelektroden auf 0 V liegen. Der einzige Unterschied
ist der andere Zeitpunkt der Messung. Der gemessene Speicherdruck betra¨gt bei einer festen
Ventilstellung fu¨r R1 bis R5 2,1 ·10−9 hPa, 2,8 ·10−9 hPa, 2,3 ·10−9 hPa, 2,4 ·10−9 hPa und
2,5 ·10−9 hPa. Die Temperatur betra¨gt 15 K.
Fu¨r die Dichte n gilt:
n = 4,1918 ·1017lGassorte p− pUntergrund√T
Dabei ist p der Druck der Kammer, pUntergrund ist der Kammerdruck ohne Gaseinlass,
T ist die Temperatur der Falle.
Die Gasdichte ist im Speicher nicht homogen verteilt. Das Gas wird zentral in den
Speicher eingelassen, sto¨ßt an die Wa¨nde und verla¨sst den Speicher durch Ein - und
Ausgangsblenden. Im stationa¨ren Fall stellt sich ein Flussgleichgewicht ein. Die Sen-
ken, d.h. die Pumpleistung der Kammer ha¨ngen von der Masse der Moleku¨le ab. Die
Leitwerte des Speichers weisen eine 1√
m
Proportionalita¨t auf. Um die ra¨umliche Dich-
tefunktion zu untersuchen, werden kalte Ionen mit Hilfe der Ringelektroden lokali-
siert. Dabei werden bis auf eine Ringelektrode alle anderen auf 100 V gesetzt. Die
Ionen halten sich vorrangig im Feld der Ringelektrode mit 0 V auf. Aus der Abnahme
der Prima¨rionen wird die Dichte bestimmt. Die gestrichelten Linien in Abbildung 4.8
stellen Messungen dar, wobei alle Ringelektroden ein Potential von 0 V aufweisen.
Im Folgenden wird von einer homogenen Gasdichte im Speichervolumen, in dem sich
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Abb. 4.9: Die Reaktion CO+ + NO→ NO+ + CO wird zur Untersuchung des Pulses herange-
zogen. Mit Hilfe eines programmierbaren Verzo¨gerungsgenerators wird der Gaspuls relativ zu
den Ionen verschoben. Einige Ionen geben ihre Ladung ab und es bildet sich NO+. Als Feh-
lerbalken ist
√
n angenommen. Die Zeitkonstante der angepassten Funktion betra¨gt 21 ms. Im
kleinen Bild wird die Dichte des Gaspulses dargestellt. Die Reaktion CO+ + NO wird durch
die Langevin – Theorie beschrieben. Fu¨r den Wirkungsquerschnitt gilt: σ = pi
√
αe2
2piε0E mit E =
2 eV und α = 1,7 A˚3. Die Dichte ermittelt sich aus: nNO = 1lσ ln(
[CO+]+[NO+]
[CO+] ). Mit l = 6 cm,
CO+ sind die Prima¨rionen, NO+ die Produkte. Die Temperatur liegt bei 20 K. Die maximale
Dichte im Puls betra¨gt 6 ·1014cm−3. Die Spannungen fu¨r das Piezoventil sind: VPuls = 175 V
und VGegenspannung = - 100 V. Der Druck des Stickoxides auf das Ventil ist 1500 hPa.
die Ionen aufhalten, ausgegangen.
Eine weitere Art, Gas in den Speicher zu lassen, wird durch ein gepulstes Ventil
ermo¨glicht. Es handelt sich hierbei um ein piezoelektrisches Ventil. Gas gelangt in
den Speicher und wird ebenso abgepumpt wie das Gas, das durch den kontinuierlichen
Gaseinlass stro¨mt. In den durchgefu¨hrten Messungen hat dieses Ventil zwei Aufgaben.
Zum Einen wird Helium in den Speicher gelassen. Das Helium nimmt u¨ber Sto¨ße mit
der Wand die Speichertemperatur an, wird also langsamer. Die Ionen thermalisieren
besser, wenn nach ihrem Einschießen ein kurzer Helium – Puls in den Speicher ge-
geben wird. In den durchgefu¨hrten Experimenten wird darauf geachtet, dass genug
Puffergas vorhanden ist, um die Ku¨hlung der Schwingungsfreiheitsgrade und der Be-
wegungsfreiheitsgrade sicher zu stellen. Da die Flugzeit von der Quelle bis in den
Speicher in der Gro¨ßenordnung von 50 µs liegt, ist ausreichend Zeit fu¨r eine strah-
lende Relaxation einer mo¨glichen elektronische Anregung. Weil die hier untersuchten
Ionen nicht mit Helium reagieren, fu¨hren Sto¨ße mit Helium nur zu einer Ku¨hlung der
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Ionen. Nach der Thermalisierung liegen nur noch rotationsangeregte Ionen vor.
Zum Anderen wird ein Probengas durch dieses Ventil eingelassen, das isomerselektiv
mit den Ionen reagiert8. So ist es mo¨glich, nicht nur die ¨Anderung der Ionenmassen
im zeitlichen Verlauf einer Ionen – Moleku¨l – Reaktion zu untersuchen, sondern auch
das Auftreten verschiedener Isomere.
Um den Gaspuls zu untersuchen, wird ein Ionenpuls erzeugt, und zeitlich verscho-
ben das Piezoventil geo¨ffnet. Die Spezifikationen des gepulsten Ventils sind: Leck-
rate kleiner als 10−7 hPa l s−1, Gasfluß bei 200V angelegter Spannung und 1000 hPa
Gasdruck 1,3 hPa l s−1, ¨Offnungszeit 10 µs. Je nach Verzo¨gerung sieht man eine un-
terschiedliche Anzahl an Produkt – Ionen, die aus Reaktionen der Ionen mit dem Gas
aus dem Piezoventil entstanden sind (siehe Abbildung 4.9). So kann die Abpumpge-
schwindigkeit des Speichers kontrolliert werden. Die La¨nge des Ionenpulses ist dabei
auf ungefa¨hr 1 ms beschra¨nkt.
8Kapitel 5.7 und 5.8
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4.3 Temperaturbestimmung
Die Temperatur der Falle wird u¨ber Kohlewidersta¨nde9 gemessen. Ferner ist ein Was-
serstoffthermometer vorhanden. Dieses kann Temperaturen im Bereich von 14 bis 24
K direkt am Kaltkopf messen. Ab 14 K sinkt der Partialdruck von Wasserstoff unter
den anzeigbaren Bereich des Wasserstoffthermometers. Es bildet sich auf den kalten
Metalloberfla¨chen eine flu¨ssig – feste Phase.
Gas nimmt u¨ber Sto¨ße mit der Oberfla¨che deren Temperatur an. Es verliert seine kine-
tische Energie10. Die mittlere freie Wegla¨nge betra¨gt z.B. bei einer typischen Dichte
von 1 ·1013 cm−3 fu¨r Stickstoff 22,3 cm. Der Speicher hingegen hat eine La¨nge von 6
cm. Sto¨ße mit den Ionen spielen in der Temperaturbetrachtung keine Rolle, da deren
Dichte vernachla¨ssigt werden kann.
Der Kaltkopf stellt eine Wa¨rmesenke dar, da er als Wa¨rmepumpe Wa¨rme abfu¨hrt.
Hochfrequenz und Strahlung sind Wa¨rmequellen. Fu¨r die Strahlungsintensita¨t gilt:
I = εσT 4⇒ PStrahlung = Aεσ(T 4Außen−T 4Speicher)
mit der Stephan – Boltzmann – Konstante σ = 5,67 ·10−8 W
m2K4 . TAußen ist die Tempe-
ratur der Apparatur und betra¨gt 300 K. TSpeicher kann bis auf 10 K abgesenkt werden.
A ist die Querschnittsfla¨che von Speicherein- und -ausgang und betra¨gt 2 · 16pimm2 =
1,005 ·10−4m2. ε ist der Emissionsgrad, fu¨r polierte Stahlbleche betra¨gt der dimen-
sionslose Emissionsgrad 0,28611. Fu¨r den verwendeten Speicher wird eine Leistung
von 0,013 W durch den Speicherein- und -ausgang eingekoppelt. D.h. es liegt nur eine
schwache Aufwa¨rmung durch Strahlung vor.
Nimmt man an, dass die Temperatur der Speicheroberfla¨che 15 K betra¨gt und der
a¨ußere Ka¨lteschild 300 K warm ist, ergibt sich ein Wa¨rmeeintrag von 2 W. Wenn
die Temperatur des a¨ußeren Ka¨lteschildes auf die der zweiten Stufe des Kaltkopfes
abgesunken ist (77 K), ist der Energiebeitrag durch Strahlung zu vernachla¨ssigen. D.h.
wenn der a¨ußere Ka¨lteschild abgeku¨hlt ist, sinkt der Wa¨rmeeintrag und die Temperatur
kann schneller fallen.
Der Kaltkopf stellt eine Wa¨rmesenke mit 2 W Pumpleistung bei 10 K dar. Zusa¨tz-
lich ist eine Heizung zwischen Kaltkopf und Speicher angebracht. Damit kann die
Temperatur im Speicher zwischen 300 K und ca. 15 K geregelt werden. Weiter ist
zu beachten, dass die Wa¨rmeleitfa¨higkeit stark mit der Temperatur fa¨llt. Deshalb ver-
langsamt sich die Abku¨hlung zu tiefen Temperaturen hin. Es stellt sich ein Tempera-
turgradient ein, da auf der einen Seite eine Wa¨rmesenke mit ihrer Pumpleistung von 2
W vorhanden ist und auf der anderen Seite u¨ber Wa¨rmewidersta¨nde, die mit fallender
Temperatur wachsen, Wa¨rmequellen durch Strahlung, Gas und die HF existieren. Fu¨r
die Wa¨rmeleitfa¨higkeit gilt:
9Allen – Bradley Kohlewidersta¨nde mit 110 Ω
10auch Vibrationsanregung und Rotationsanregung ku¨hlen sich auf k ·T pro Freiheitsgrad ab
11bei Kupfer liegt dieser Wert bei 0,04
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Φ =−Aλ∂T∂x
mit dem Wa¨rmefluss Φ, der Wa¨rmeleitfa¨higkeit λ und der Temperatur T. Das Material
des Speichers weist eine Wa¨rmekapazita¨t c und eine Dichte ρ auf. Es ergibt sich:
∂T
∂t =
λ
cρ
∂2T
∂x2
Fu¨r 300 K ist ρ = 7,8 ·103 kg
m3
, λ = 15 JsmK und c = 0,5 ·103 JkgK . Da der Kaltkopf eine
Pumpleistung von 2 Watt hat, ergibt dies bei einer Fla¨che der Speicherwa¨nde von ca.
10 cm2 einen Fluss von ΦKaltkopf = 2000Wm−2. Der Quotient λcρ weist bei 300 K
3,85 ·10−6 m2s auf. Die Wa¨rmeleitfa¨higkeit von Stahl fa¨llt fu¨r 10 K unter λ = 1 JsmK .
Damit sinkt auch der Quotient λcρ auf unter 0,385 ·10−6 m
2
s .
Um eine Vorstellung des Abku¨hlprozesses zu gewinnen, wird in Abbildung 4.10 die
mit einer nummerischen Simulation ermittelte Temperaturverteilung dargestellt. Es
ist eine temperaturabha¨ngige Wa¨rmeleitfa¨higkeit angenommen, eine Wa¨rmepumplei-
stung von 2 W und eine Objektla¨nge von 10 cm. Es sind die Temperaturprofile nach
unterschiedlichen Ku¨hlzeiten aufgetragen.
Die Temperatur des Gases kann u¨ber die Dichte bestimmt werden. Fu¨r die Dichte gilt:
nGas = 4,1918 ·1017K0,5cm−3Pa−1 p√T ⇒ T =
(4,1918 ·1017K0,5cm−3Pa−1p)2
n2Gas
.
Zur Bestimmung der Gasdichte wird die Reaktion Ar+ mit H2 verwendet. La¨sst man
nun einen Ionenstrahl Ar+ durch den mit H2 gefu¨llten Speicher fliegen, entsteht das
Produkt ArH+. Die Wasserstoffdichte ist so eingestellt, dass Einzelstoßbedingungen
vorliegen. Die Dichte wird mit folgender Formel berechnet:
nGas =
−ln( Ar+Ar++ArH+ )
l ·σ .
Dabei sind l die Speicherla¨nge und Ar+ sowie ArH+ die Ionenzahlen. σ ist der ener-
gieabha¨ngige Reaktionsquerschnitt. Bei der eingestellten kinetischen Energie der Io-
nen von 7 eV betra¨gt er 3 ·10−15cm2 [wic94]. Tra¨gt man die Dichten gegen T−0,5
auf, die man einmal aus der Temperatur - /Druckbestimmung und zum andern aus der
Ionenzahl ermittelt, ergeben sich die in Abbildung 4.11 gezeigten Kurven.
Bei kleinen Temperaturen verursachen die Schwankungen in der Druckanzeige Fehler
bei der Bestimmung der Dichte. Da bei tiefen Temperaturen Gase anfangen, an den
Wa¨nden des Kaltkopfes zu kondensieren, oszilliert die Druckanzeige mit der Expan-
sion in der Ku¨hlstufe12. Eine zeitliche ¨Anderung der Produkte ArH+ aufgrund von
Schwankungen der Dichte konnte nicht beobachtet werden. Nach Vergleich der so
12Frequenz 2 Hz
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Abb. 4.10: Es ist eine ortsaufgelo¨ste Simulation der Temperatur fu¨r einen 10 cm langen Stab
aus Stahl dargestellt, der mit 2 W geku¨hlt wird. Als Querschnittsfla¨che ist die Grundrissfla¨che
der Stangenhalterung angenommen. Auch nach Stunden liegt eine Temperaturdifferenz beider
Enden vor. Den Simulationen - als Symbole gezeichnet - lag keine Wa¨rmequellen zugrunde. x
= 0 m entspricht dem Ort an dem T3 gemessen wird und x = 0,1 m T4 (vergleiche Abbildung
3.3). Diese beiden Temperaturen werden ausgelesen. Die Simulation ohne Symbole stellt den
Temperaturverlauf nach 16 Stunden mit einer Heizleistung von 0,02 W dar. Diese Heizleistung
kann aus der Verlustleistung der HF – Fallenversorgung oder thermischer Strahlung stammen.
entwickelten Dichten la¨sst sich die Temperatur ermitteln. Fu¨r die minimal erreichba-
ren Temperaturen stimmt die Temperaturanzeige des Wasserstoffthermometers mit T3
u¨berein. Ferner steigt bei einer Abschaltung des Kaltkopfes bei Temperaturen niedri-
ger als 14 K der Druck aufgrund des von den Wa¨nden verdampfenden H2 stark an.
Abbildung 4.12 zeigt die Temperatur, die aus der Reaktion Ar+ +H2 → ArH+ +H
ermittelt wird. Temperaturen u¨ber 150 K sind u¨ber die Widerstandsmessung nur relativ
ungenau bestimmt13.
Die Reaktionstemperatur wird natu¨rlich nicht nur durch die Temperatur des Gases be-
stimmt. Die Relativgeschwindigkeit zwischen beiden Stoßpartnern ist wichtig. Bei
einer Boltzmannverteilung beider Reaktionspartner ergibt sich:
Tcoll = µ ·
[
TA+
mA+
+
TB
mB
]
Wobei Tcoll die Reaktionstemperatur ist, TA+ die Temperatur der Ionen und TB die
Temperatur des Gases. mA+ und mB sind die Massen der Reaktionspartner und µ ist
die reduzierte Masse des Stoßkomplexes. In einer Reaktion von CO+ mit H2 liegt
13Die Kohlewidersta¨nde sind fu¨r einen Temperaturbereich unter 150 K spezifiziert.
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Abb. 4.11: Aus der Reaktion Ar++H2→ ArH++H wird die Wasserstoffdichte errechnet (4)
und mit der aus Druck und Temperatur bestimmten Wasserstoffdichte (+) verglichen. Dazu
wird T3 herangezogen. Es wird ein Fehler in der Temperaturbestimmung von 3 K angenom-
men.
ein Massenverha¨ltnis von 14:1 vor, d.h. die Temperatur des Wasserstoffs dominiert die
Reaktionstemperatur. Bei CO+ mit D2 ist es immerhin noch 7:1.
Die Temperatur der Ionen ha¨ngt zusa¨tzlich von den elektrischen Kra¨ften ab, die die
Ionen beschleunigen. Potentialsto¨rungen, aber auch die HF, die die Ionen bei Refle-
xionen an den Speicherwa¨nden spu¨ren, heizen die Ionen auf.
Alternative Temperaturbestimmungen sind:
• Reaktionen mit bekannter Energiebarriere. Aus dem ermittelten Ratenkoeffi-
zienten kann die Temperatur bestimmt werden. Ein Beispiel ist die Reaktion
N++H2→ NH++H [ada85, lui85, erv87, mar88, ger93a]. Die Energiebarrie-
re liegt bei ca. 17 meV.
• Dreiko¨rperstoßreaktionen wie He+ + 2He → He+2 + He weisen kleine, stark
temperaturabha¨ngige Ratenkoeffizienten auf. [boe83, pau94]:
k3 = 1,4 ·10−31(300T )0,6cm6s−1.
• Die Dopplerverbreiterung von Linien gibt Auskunft u¨ber die kinetische Energie
und somit u¨ber die Temperatur [kuh96].
• Aus der Liniensta¨rke verschiedener Rotationsu¨berga¨nge kann unter der Annah-
me, dass alle Rotationsniveaus mit gleicher Wahrscheinlichkeit reagieren, die
Temperatur der Rotation bestimmt werden [les00].
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Abb. 4.12: Aus den Produkten der Reaktion Ar++H2→ ArH++H und der Dichte an H2 wird
die Temperatur errechnet.
• Die thermodynamische Gleichgewichtsverteilung schwach gebundener Cluster
wie H+x a¨ndert sich wegen der temperaturabha¨ngigen Ratenkoeffizienten mit der
Temperatur. 14
14Energien ∆H in meV fu¨r: H+3 300, H
+
5 143, H
+
7 139, H
+
9 75, H
+
11 71, H
+
13 67 [hir87]
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Kapitel 5
Reaktionen zur Bildung und
Isomerisierung von Formyl und
Isoformyl
In diesem Kapitel werden Laborexperimente zur Bildung der Isomere Formyl (HCO+)
und Isoformyl (HOC+) vorgestellt. Es wird besonderes Gewicht auf die Isomerisie-
rung von HOC+ mit H2 zu HCO+ gelegt. Da H2 die mit Abstand ha¨ufigste Spezies
in dunklen interstellaren Wolken darstellt, ist die Isomerisierung von Isoformyl zu
Formyl mit H2 der sta¨rkste Verlustmechanismus von HOC+1. Die Unterscheidung
von Isomeren in Laborexperimenten gelingt indirekt durch die Ausnutzung der un-
terschiedlichen Protonenaffinita¨ten der Isomere. In der Literatur wird dafu¨r der Be-
griff Chemical Probing verwendet [han98]. So konnten z.B. N+2 Spektren aufgenom-
men werden, denn nur angeregtes N+2 fu¨hrt einen Ladungstransfer mit Argon durch
[kuh96]. Die Anzahl an Ar+ stellt ein Maß fu¨r die angeregten N+2 dar. Eine a¨hnliche
Situation liegt bei Azetylenionen vor. C2H+2 reagiert im Grundzustand nicht mit H2 zu
C2H+3 , wohl aber angeregtes C2H
+∗
2 [les00].
Die ermittelten Ratenkoeffizienten werden fu¨r die Modellierung von interstellaren Wol-
ken beno¨tigt. Aus der relativen Ha¨ufigkeit von Spezies und dem Wissen u¨ber alle
Reaktionswege ko¨nnen unbekannte Gro¨ßen wie z.B. die Elektronendichte ermittelt
werden [plu98]. Die Radioastronomie liefert immer bessere Intensita¨tsmessungen fu¨r
ausgewa¨hlte Ionen und Moleku¨le. Nun ist es an den Laborexperimenten, die Ratenko-
effizienten bei den in den Wolken herrschenden Temperaturen zu bestimmen. Die hier
verwendete Multipolfalle stellt aufgrund der guten Ku¨hlbarkeit ein sehr geeignetes In-
strument fu¨r die Tieftemperatur – Ionenchemie dar. Die HCO+/HOC+ Konzentration
hat in der Literatur viel Aufmerksamkeit erfahren [ziu95, app97]. In der vorliegen-
den Arbeit konnten erstmals wichtige Ratenkoeffizienten, die im Reaktionsnetzwert
HCO+/HOC+ auftreten (siehe Abbildung 1.2), bei tiefen Temperaturen (≤ 80K) be-
stimmt werden.
1unter der Annahme, dass der Ratenkoeffizient fu¨r diese Reaktion > 10−11 cm3s−1
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Eine andere allgemein verwendete Unterscheidungsmo¨glichkeit fu¨r Isomere ist die von
Bowers ([ill82]) benutzte ”Kollision – induzierte Dissoziation ”(CID). Er fand in den
Produkten der Reaktion H+3 + CO → HOC+ / HCO+ + H2 eine (HOC+) – Konzen-
tration von 6% mit einer Unsicherheit von 5%, die spa¨ter auf 4% verbessert werden
konnte.
Haben die Ionen eine ausreichende kinetische Energie, kann die Moleku¨lstruktur mit
Hilfe eines dritten Verfahrens, der Coulomb Explosions Messungen, direkt bestimmt
werden. R. Wester stellt in seiner Dissertation Messungen an DCO+ / DOC+ vor
[wes99]2. Die Energie des Ions bela¨uft sich auf 69 keV pro atomarer Masseneinheit
( 2 MeV / 29 u ). Das Ion trifft auf eine du¨nne Folie und verliert alle Valenz - sowie
weitere Elektronen. Es wird angenommen, dass die Positionen der Kerne dabei er-
halten bleiben. Die Zeitskala des Elektronenverlustes liegt in der Ordnung von 10−16
s. Verglichen mit den Streckmoden3, die Periodendauern von 10−14 s aufweisen, ist
dies hinreichend schnell, so dass die Geometrie des Moleku¨ls als von dem Stoß unbe-
einflusst gelten kann. Nachdem die Kerne die Folie verlassen haben, stoßen sie sich
gegenseitig ab. Je nach dem Verha¨ltnis von Masse zu Ladung ist die Ablenkung aus der
ungesto¨rten Bahn verschieden. Aus den Auftreffpunkten und Zeiten wird die Geome-
trie des Moleku¨ls ermittelt. Wa¨hrend schwere Kerne ausreichend kinetische Energie
aufweisen, um mit hoher Quanteneffizienz geza¨hlt zu werden, weisen Protonen eine
zu geringe Energie auf. Daher konnte nicht HCO+/HOC+ untersucht werden. Bei
DCO+/DOC+ ist die kinetische Energie des Deuteriums doppelt so hoch wie die des
Wasserstoffs in HCO+/HOC+. Die Wahrscheinlichkeitsverteilung der Bindungswin-
kel (Jakobiwinkel) konnte auf diese Art bestimmt werden. Es wurde nach 5 s eine
deutliche Ku¨hlung4 der Schwingungsmoden festgestellt. Eine ¨Anderung des DOC+ –
Anteils mit der Speicherzeit konnte nicht beobachtet werden.
Ein weiteres Verfahren Isomere zu unterscheiden, ist die Photofragmentation [lee89].
Dabei werden die unterschiedlichen Energieniveaus der Isomere ausgenutzt. Man
sucht nach einer Absorptionslinie, auf der nur ein Isomer bis zur Dissoziation angeregt
wird. Bei ausreichender Lichtintensita¨t fragmentieren alle Ionen eines Isomers. Die
Differenz des Ionenza¨hlsignals mit und ohne Licht ist ein Maß fu¨r die Ha¨ufigkeit des
fragmentierten Isomers.
2Diese Arbeit ist am Heidelberger Speicherring TSR durchgefu¨hrt worden
3was die am schnellsten schwingenden Moden sind
4Von mehreren 1000 K, bei denen die Ionen gebildet werden, bis hin zu 300 K
54 K a p i t e l 5 M e s s u n g e n
5.1 CO+ + H2
Kohlenmonoxid (CO) ist nach H2 das ha¨ufigste Moleku¨l in interstellaren Wolken. Im
Gegensatz zu H2, das als homonukleares Moleku¨l5 kein Dipolmoment aufweist, hat
CO ein Dipolmoment von 0,122 Debye [hub79] 6. CO reagiert nicht mit H2, wohl
aber das Ion CO+ [hun82]. Da das Ion sehr reaktiv und somit kurzlebig ist, konnte es
lange Zeit nicht nachgewiesen werden. Latter et al. gelang es das CO+ – Ion auf der
236 GHz Rotationslinie nachzuweisen [lat93]. Dies entspricht dem N=2 - 1, J= 5/2 -
3/2 Rotationsu¨bergang [sas81].
Die Ionisierungsenergie von CO liegt mit 14,01 eV u¨ber der des atomaren Wasserstoffs
von 13,6 eV. Es wird somit wegen der abschirmenden Wirkung des Wasserstoffs in
einer dichten Wolke nicht ionisiert (Ionisierungsenergie: H2: 15,4 eV / C: 11,3 eV
/ O: 13,6 eV / HCO: 8,1 eV). In Photon – dominierten Gebieten und planetarischen
Nebeln7 liegt ein ausreichendes Strahlungsfeld vor, um CO+ direkt aus CO bilden zu
ko¨nnen. Dort ist CO+ nachweisbar [lat93].
Das CO+ entsteht aus einem von drei Reaktionspfaden8 aus C+. C+ selber bildet sich
durch Ladungstransfer mit He+:
C++OH→CO++H kC++OH = 7,7 ·10−10cm3s−1,
C++O2→CO++O kC++O2 = 3,8 ·10−10cm3s−1,
C++CO2→CO++CO kC++CO2 = 1,1 ·10−9cm3s−1.
Gleichzeitig wird es auf zwei Arten abgebaut:
CO++H→ H++CO,
CO++H2→ HCO+/HOC++H.
Fu¨r die Reaktion CO+ +H → H+ +CO ist ein Ratenkoeffizient bei 300 K von k =
9 ·10−11cm3s−1 ermittelt worden [kar79].
Bildungsprozesse fu¨r die beiden Isomere stellen die folgenden Reaktionen dar:
CO++H2→HCO++H ∆H =−210kJmol−1,
CO++H2→HOC++H ∆H =−43kJmol−1.
Den Verzweigungsanteil von HCO+ an HCO+/HOC+ gibt Freeman mit 0,52 an [fre87].
Gleichzeitig wird HOC+ durch Sto¨ße mit H2 in das stabilere Isomer HCO+ umgewan-
delt. HOC+ ist nur in Regionen zu beobachten, in denen ausgepra¨gte Mechanismen
5H2 kann nicht u¨ber Rotationsu¨berga¨nge nachgewiesen werden.
6atomarer Wasserstoff wird u¨ber die bekannte 21–cm Linie nachgewiesen: einem magnetischen
Dipolu¨bergang mit einer mittleren Lebensdauer von 11 ·106 Jahren. Das Dipolmonent von CO+ betra¨gt
2,77 Debye.
7dies sind Sternentstehungsgebiete
8die Ratenkoeffizienten sind der Datensammlung UMIST 99 entnommen [teu99]
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zur Bildung von HOC+ vorliegen und sich ein nachweisbares Gleichgewicht zwischen
Erzeugung und Vernichtung einstellt. Der Unterschied der Isomere ru¨hrt aus den un-
terschiedlichen Protonenaffinita¨ten des CO her. Die Protonenaffinita¨t betra¨gt auf der
O – Seite 427 kJ/mol und auf der C – Seite 594 kJ/mol.
28 29 30
CO+ HCO+ DCO+
HOC+ DOC+
(1-a)H2
a H2
(1-b)HD
b HD
Abb. 5.1: Reaktionsschema fu¨r CO+ + H2/HD. Die Zahlen in der oberen Zeile geben die Ionen-
massen in atomaren Einheiten an. CO+ reagiert mit H2 zu Formyl (HCO+) oder zu Isoformyl
(HOC+) sowie mit HD zu DCO+ oder zu DOC+. a und b beschreiben die Verzweigungsantei-
le.
Bei einer Reaktion von CO+ mit H2 entstehen beide Isomere des Formyls (siehe Ab-
bildung 5.1). Massenspektroskopisch sind sie nicht unterscheidbar. Der Ratenkoeffi-
zient zur Bildung der beiden Produkte wird im folgenden bestimmt. Dazu wird in der
Quelle ein Puls CO+ Ionen erzeugt und selektiv in den Speicher gefu¨hrt. Zeitgleich
wird in den Speicher Helium gelassen. Die Ionen stoßen mit dem Gas und werden
in ihren kinetischen und vibronischen Freiheitsgraden geku¨hlt. Zusa¨tzlich wird eine
kontrollierte Dichte an Wasserstoff in den Speicher gelassen. Nach einer einstellba-
ren Speicherzeit wird der Speicherausgang fu¨r 1 ms geo¨ffnet. Die Ionen mu¨ssen noch
einen massenselektiven Quadrupol durchfliegen und werden von dem Daly – Detektor
gemessen.
In Abbildung 5.2 wird eine Messung vorgestellt. Die Anzahl an CO+ nimmt mit der
Speicherzeit ab. HCO+/HOC+ entsteht. Ferner tritt DCO+ / DOC+ auf. Die natu¨rli-
che Isotopenha¨ufigkeit an HD in H2 betra¨gt [HD][H2] = 3 · 10−4. Aufgrund der schwereren
Massen ist die Nullpunktsenergie von DCO+ kleiner als die von HCO+ (siehe Abbil-
dung 2.2). Der gemessene Anteil von DCO+/DOC+ bela¨uft sich auf 5 ·10−4. Wu¨rde H
und D in HD mit gleicher Wahrscheinlichkeit mit CO+ reagieren, erhielte man einen
DCO+ Anteil von 1,5 · 10−4. Liegt bei der Reaktion CO+ + HD der Schwerpunkt
bei DCO+/DOC+, so ergibt dies einen DCO+ Anteil von 3 · 10−4. Daru¨ber hinaus
gehende DCO+ Anteile ko¨nnen nur mit sekunda¨ren Reaktionen erkla¨rt werden. So
bildet sich in der Reaktion CO+ + H2→ HCO+/HOC+ + H mit 52 % HCO+ und 48
% HOC+ [fre87]. HCO+ tauscht sein Proton nicht mehr gegen Deuterium aus (siehe
Kap. 5.5). HOC+ hingegen isomeriert in einem zweiten Stoß mit H2 bzw. HD. Liegt
bei der Isomerisierung ein bevorzugter Einbau des Deuteriums vor, so kann sich von
den 48 % HOC+ 3 ·10−4 in DCO+ umwandeln.
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Abb. 5.2: CO+ reagiert mit H2 zu HCO+/HOC+. Es liegt ein Anteil an DCO+/DOC+ von
5 · 10−4 vor. Die du¨nnen Linien stellen Simulationen dar (Lo¨sung des Reaktionsnetzes aus
Abbildung 5.1) . Zum Vergleich ist die natu¨rliche Isotopenha¨ufigkeit als gepunktete Linie
eingezeichnet. Die Dichte an H2 betra¨gt 7,85 ·109cm−3 und die Temperatur 20 K.
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Abb. 5.3: Es ist halblogarithmisch die Prima¨rionenzahl CO+ u¨ber die Zeit aufgetragen sowie
eine angepasste Gerade, aus der der Ratenkoeffizient errechnet wird k = Steigung
n[H2]
. Der Dyna-
mikbereich betra¨gt 4 Gro¨ßenordnungen. Die Messreihe ist bei einer Gastemperatur von 20 K
aufgenommen. Erho¨ht sich die Wasserstoffdichte, so fallen die Messreihen fu¨r CO+ schneller
ab (Pfeil). Die waagerechte Linie stellt eine Messung ohne Wasserstoff dar, die Wasserstoff-
dichten betragen: 4,6 ·109 cm−3, 2,2 ·1010 cm−3, 3,9 ·1010 cm−3 und 5,3 ·1010 cm−3.
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Abb. 5.4: In diesem Diagramm ist die Druckabha¨ngigkeit der Ratenkoeffizienten aufgetragen.
Daraus erha¨lt man den Untergrunddruck und die wahren Ratenkoeffizienten. Diese Messreihe
ist bei 20 K aufgenommen.
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Abb. 5.5: Der Ratenkoeffizient fu¨r die Reaktion CO+ + H2→HCO+/HOC+ + H in Abha¨ngig-
keit der reziproken Temperatur. Der Fehler in der Temperaturskala ist mit 3 K angenommen
und der Ratenkoeffizient mit einem Fehler von 10%. Die Wasserstoffdichte liegt bei 300 K bei
6 ·1010 cm−3. In der Messung ist der Wasserstofffluss in den Speicher konstant gehalten.
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Dies ergibt einen zusa¨tzlichen Anteil an 1,5 ·10−4 DCO+. Insgesamt kann so die Er-
zeugung eines 4,5 ·10−4 – Anteils an DCO+ erkla¨rt werden. La¨uft die Isomerisierung
mit HD schneller als die mit H2 ab, so erha¨lt man einen ho¨heren DCO+ Anteil. Ein
Ratenkoeffizient kisoHD von 6,6 ·10−10cm3s−1 kann die Beobachtung gut erkla¨ren9.
Der Ratenkoeffizient der Bildung von HCO+/HOC+ wird aus der Abnahme des CO+
bestimmt. Auf einer logarithmischen Skala fa¨llt CO+ mit einer Steigung von - k1[H2].
Kennt man die H2 – Dichte, so kennt man den Ratenkoeffizienten.
Abbildung 5.3 zeigt logarithmisch den zeitlichen Verlauf der CO+ Anzahl. Es sind 5
Messungen mit unterschiedlichen H2 Konzentrationen dargestellt. Bei ho¨herer H2 –
Dichte im Speicher nimmt CO+ schneller ab. Die Symbole stellen die Messungen dar.
Als du¨nne Linien sind Simulationen eingezeichnet. Die Dichte wird aus dem Druck
und der Temperatur ermittelt. Der Untergrunddruck p0 wird aus dem Vergleich vieler
Messungen bestimmt. Er stammt z.B. vom Heliumpuls.
nH2 =
4,1918 ·1017 f (pSpeicher− p0)√
T
In dem verwendeten Bereich der Dichte ist der Ratenkoeffizient unabha¨ngig von der
Dichte10. Abbildung 5.4 zeigt den Ratenkoeffizienten u¨ber die H2 – Dichte. Die hier
vorgestellten Messungen sind bei einer Gastemperatur von 20 K durchgefu¨hrt worden.
Die du¨nne Linie stellt den Mittelwert der Messungen dar.
Der Ratenkoeffizient fu¨r die Reaktion CO+ + H2→ HCO+/HOC+ + H betra¨gt11:
kCO++H2→HCO+/HOC++H = 1,55 ·10−9cm3s−1±0,16 ·10−9cm3s−1
Zum Vergleich wird der Langevin – Ratenkoeffizient angegeben:
kLangevin:CO++H2→HCO+/HOC++H = 1,53 ·10−9cm3s−1
J. K. Kim et al. konnten diesen Ratenkoeffizienten mit der ICR Technik bei einer
Temperatur von 300 K zu k300K:CO++H2→HCO+/HOC++H = 1,4 · 10−9cm3s−1 bestim-
men [kim77].
Um mo¨gliche Barrieren festzustellen, wurde der Ratenkoeffizient in Abha¨ngigkeit der
Temperatur ermittelt (siehe Abbildung 5.5). Der Ratenkoeffizient fa¨llt nicht mit der
Temperatur. Es liegt keine Barriere vor12. Die Reaktion CO++H2→HCO+/HOC++
H la¨uft auch bei tiefen Temperaturen ab, wie sie in dunklen interstellaren Wolken herr-
schen.
9siehe auch Kapitel 5.8
10Es traten keine Dreiko¨rperreaktionen auf.
11Der Fehler stammt aus der Bestimmung des Druck - bzw. der Dichte.
12Die Barriere liegt unter der thermischen Energie von 20 K, d.h. < 1 meV.
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5.2 CO+ + D2
In diesem Abschnitt wird die Reaktion von CO+ mit D2 untersucht. In erster Na¨he-
rung weisen H2 und D2 dieselbe elektrische Bindungsenergie auf. Der Unterschied
liegt in der Masse des Atomkernes sowie dessen Spin. Die unterschiedliche Masse
ist nicht nur bei den Nullpunktsschwingungen wichtig (siehe Abbildung 2.2), sondern
geht auch in die Rotationsbarriere zur Komplexbildung ein. Damit ist nach Langevin
der Ratenkoeffizient fu¨r D2 kleiner als der von H2. Der Ratenkoeffizient weist ei-
ne Proportionalita¨t zu
√
α
µ auf, wobei α die Polarisierbarkeit des Wasserstoffmoleku¨ls
und µ = mCOmD2
mCO+mD2
die reduzierte Masse des Stoßkomplexes ist. Die Polarisierbarkeit ist
bei H2 und D2 gleich. Die reduzierte Masse verdoppelt sich in der Na¨herung fu¨r Sto¨ße
von schweren Ionen13. Im letzten Abschnitt konnte gezeigt werden, dass die Langevin
– Theorie die Reaktion CO++H2→HCO+/HOC++H gut beschreibt. Man erwartet
mit Deuterium einen um den Faktor 1√2 kleineren Ratenkoeffizienten.
Auch hier kann das Produkt – Ion in zwei Isomeren auftreten. Einmal lagert sich
das Deuteriumatom an den Kohlenstoff und - in dem energetisch ungu¨nstigeren Fall
- an den Sauerstoff an (siehe Abbildung 5.6). Wie zuvor werden die Isomere nicht
unterschieden. Es wird der Ratenkoeffizient fu¨r beide Produkt – Ionen bestimmt.
28 30
DCO+
CO+ DOC+
 b D2
(1-b) D2
Abb. 5.6: Reaktionsschema fu¨r CO+ + D2. Die Zahlen in der oberen Zeile geben die Massen
der Ionen in atomaren Einheiten an. b beschreibt den Verzweigungsanteil.
Abbildung 5.7 stellt eine typische Speichermessung bei 15 K Gastemperatur vor. Die
Speicherzeit wird bis auf 250 ms ausgedehnt. Die Prima¨rionen CO+ werden im Laufe
der Speicherzeit in die Produkte DCO+/DOC+ umgewandelt.
Es liegt ein monoexponentielles Abklingen der CO+ – Population vor. Aus dem Ex-
ponenten und der Deuteriumdichte wird der Ratenkoeffizient bestimmt. Um den Hin-
tergrunddruck besser bestimmen zu ko¨nnen, wird wie im vorherigen Fall die Messung
fu¨r unterschiedliche D2 – Dichten wiederholt.
Steigt die Gasdichte, verla¨uft die Reaktion schneller (siehe Abbildung 5.8). Wird kein
13Ionenmasse >> 2 u
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Abb. 5.7: Zeitlicher Verlauf einer beispielhaften Messung: CO+ reagiert mit D2 zu
DCO+/DOC+. Die Deuteriumdichte betra¨gt 3,7 ·1010 cm−3 und die Temperatur 15 K.
Gas in den Speicher gelassen, bleibt die Anzahl an CO+ erhalten. Diesen Fall stellen
die waagerechten Messpunkte dar, die als Quadrat eingezeichnet sind. Auf einer halb-
logarithmischen Skala fa¨llt CO+ linear mit einer negativen Steigung von -k1[D2]. Aus
der Steigung und der D2 – Dichte wird der Ratenkoeffizient bestimmt (siehe Abbil-
dung 5.9). Der Fehler bei der Ermittlung des Ratenkoeffizienten setzt sich zusammen
aus dem Fehler, der bei der Anpassung der Steigung der Messreihe entsteht, und den
Fehlern bei Temperatur und Dichte. Bei sehr niedriger Temperatur konnten ein syn-
chrones Oszillieren der Druckanzeige und das Schlagen des Kaltkopfes beobachtet
werden. Dies ist darauf zuru¨ckzufu¨hren, dass Gase an den kalten Oberfla¨chen sub-
limieren und sich so die scheinbare Pumpleistung erho¨ht. Ein Einfluss auf die D2 –
Dichte konnte nicht festgestellt werden. Um dies sicherzustellen, ist ein kontinuier-
licher Ionenstrahl durch den Speicher geschickt worden. ¨Andert sich die Anzahl der
Produkt – Ionen, liegt eine variable Dichte vor. Eine ¨Anderung der Produkt – Ionen-
dichte konnte aber nicht beobachtet werden. Aus der fehlerbehafteten Bestimmung der
Temperatur und des Drucks ergibt sich ein Fehler in der Dichte. Da die Reaktionsrate
das Produkt aus Ratenkoeffizient und Dichte ist, erha¨lt man eine Unsicherheit bei den
Ratenkoeffizienten, die bei ca. 10% liegt.
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Abb. 5.8: In diesem Diagramm ist halblogarithmisch die Prima¨rionenzahl u¨ber der Zeit aufge-
tragen sowie eine angepasste Gerade, aus der der Ratenkoeffizient errechnet wird. Die Tempe-
ratur des D2 – Gases betra¨gt 15 K. Erho¨ht sich die Deuteriumdichte, so fallen die Messreihen
fu¨r CO+ schneller ab (Pfeil). Die waagerechte Linie stellt eine Messung ohne Deuterium dar.
Die Deuteriumdichten der anderen Messungen betragen: 2,5 · 1010 cm−3, 3,4 · 1010 cm−3,
4,3 ·1010 cm−3 und 5,7 ·1010 cm−3.
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Abb. 5.9: Es sind die mit dem Untergrunddruck korrigierten wahren Ratenkoeffizienten fu¨r
die Reaktion CO+ + D2 → DCO+/DOC+ + D aufgetragen. Die Temperatur des D2 – Gases
betra¨gt 15 K.
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Abb. 5.10: Fu¨r die Reaktion CO+ + D2 → DCO+/DOC+ + D ist der Ratenkoeffizient in
Abha¨ngigkeit der reziproken Temperatur dargestellt. Die Deuteriumdichte betra¨gt 7,3 · 1010
cm−3.
Der Ratenkoeffizient fu¨r die Reaktion CO+ + D2→ DCO+/DOC+ + D betra¨gt bei 15
K (siehe Abbildung 5.9):
kCO++D2→DCO+/DOC++D = 1,33 ·10−9cm3s−1±0,13 ·10−9cm3s−1
Abbildung 5.10 stellt den ermittelten Ratenkoeffizienten u¨ber die reziproke Tempe-
ratur dar. Wie schon im vorherigen Abschnitt, so kann auch hier kein Abfall des
Ratenkoeffizienten zu niedrigeren Temperaturen hin beobachtet werden. Auch diese
Reaktion wird durch die Langevin – Theorie beschrieben.
kLangevin:CO++D2→DCO+/DOC++D = 1,12 ·10−9cm3s−1
Die Reaktion CO++D2→ DCO+/DOC++D findet auch bei tiefen Temperaturen
statt, wie sie in dunklen interstellaren Wolken herrschen. Es konnte keine diesen Re-
aktionspfad sto¨rende Energiebarriere festgestellt werden (siehe Abbildung 5.10).
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5.3 H+3 + CO
Auch die Reaktion H+3 + CO erzeugt beide Isomere des Formyls. Diese Reaktion wur-
de von Bowers im Detail untersucht [ill82, ill83]. Der Anteil an HOC+ wird mit 6%
± 4% angegeben. Aufgrund der geringen Exothermizita¨t fu¨r die Bildung von HOC+
liegt eine relativ große Unsicherheit im Verzweigungsanteil vor. Als Hauptprodukt tritt
das exothermere Isomer Formyl auf (siehe Abbildung 5.11):
H+3 +CO→HCO++H2 ∆H =−179kJmol−1
H+3 +CO→HOC++H2 ∆H =−12kJmol−1
3 29 30
H3+ HCO+ H13CO+
HOC+ HO13C+
12CO
12CO
13CO
13CO
Abb. 5.11: Reaktionsschema fu¨r H+3 + CO.
Abbildung 5.12 zeigt eine Messung, in der H+3 innerhalb weniger Millisekunden in
HCO+ / HOC+ u¨bergeht. Auf der logarithmischen Skala nimmt H+3 linear ab. Der
Dynamikbereich liegt bei zwei Gro¨ßenordnungen. Diese Messreihe wurde bei einer
Temperatur von 80 K aufgenommen. CO fa¨ngt im Temperaturbereich von 40 K an
zu sublimieren 14. Um stabile Messbedingungen zu garantieren15, ist bewusst diese
ho¨here Temperatur gewa¨hlt worden.
Da der Anteil von H13CO+ 1% betra¨gt bei einem natu¨rlichen Isotopenanteil des 13CO
von 1%, wurde darauf verzichtet, H13CO+ gesondert darzustellen.
In Abbildung 5.13 sind Messungen bei verschiedenen CO – Dichten aufgetragen. Wird
kein CO in den Speicher gelassen, tritt auch keine Reaktion auf (waagerechte Linie in
Abbildung 5.13). Erho¨ht man die CO – Dichte, verla¨uft die Reaktion schneller. Die
du¨nnen gestrichelten Linien stellen die linearen Anpassungen dar. Aus deren Steigung
und den ermittelten CO – Dichten la¨sst sich der Ratenkoeffizient bestimmen.
14Sa¨ttigungsdampfdruck p30K=10−6 hPa, p40K=10−3 hPa, p50K=0,5 hPa
15ein Ausfrieren und damit eine falsche Druck - und Dichtebestimmung ist zu vermeiden
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Abb. 5.12: Die Reaktion H+3 mit CO zu HCO+/HOC+ ist in ihrem zeitlichen Verlauf darge-
stellt. Die Messung ist bei 80 K und einer Kohlenmonoxiddichte von 1,1 · 1011 cm−3 durch-
gefu¨hrt worden.
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Abb. 5.13: In diesem Diagramm ist halblogarithmisch die Prima¨rionenzahl u¨ber die Zeit auf-
getragen. Die du¨nnen Linien sind Simulationen, aus deren Steigung der Ratenkoeffizient er-
rechnet wird. Die Messungen wurden bei 80 K durchgefu¨hrt. Erho¨ht sich die Kohlenmon-
oxiddichte, so fallen die Messreihen fu¨r H+3 schneller ab (Pfeil). Die waagerechte Linie stellt
eine Messung ohne Kohlenmonoxid dar. Die Kohlenmonoxiddichten der anderen Messungen
betragen: 6,5 ·1010 cm−3, 7,3 ·1010 cm−3, 7,9 ·1010 cm−3, 9 ·1010 cm−3 und 1,1 ·1010 cm−3.
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Abbildung 5.14 zeigt die Ratenkoeffizienten u¨ber der Kohlenmonoxiddichte 16. Die
durchgezogene Linie ist der Mittelwert. Der Fehler ist dominiert von dem Fehler in
der Druck - und damit Dichtebestimmung. Der Fehler der CO – Dichte liegt bei 10 %.
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Abb. 5.14: Es sind die um den Untergrunddruck korrigierten Ratenkoeffizienten fu¨r die Reak-
tion H+3 + CO→ HCO+/HOC+ + H2 bei 80 K eingezeichnet.
Die Reaktion von H+2 mit H2 zu H
+
3 weist eine Exothermizita¨t von 250 kJ mol−1 auf.
Ein Teil dieser Energie fu¨hrt zu einer Anregung des Ions. Sie kann strahlend mit einer
Lebensdauer von 10−2 s [oka81] oder in der Reaktion H+3 (v)+H2→ H+3 +H∗2 rela-
xieren. In den Messungen ist auf vibronisch kalte Ionen geachtet worden. Dazu wird
Helium in den Speicher gelassen und die H+3 Ionen verlieren schnell ihre kinetische
und vibronische Energie17.
Der Ratenkoeffizient fu¨r die Reaktion H+3 + CO→ HCO+/HOC+ + H2 betra¨gt bei T
= 80 K:
kH+3 +CO→HCO+/HOC++H2 = 2,0 ·10
−9cm3s−1±0,2 ·10−9cm3s−1.
Von Adams und Smith [ada81c] wurde der Ratenkoeffizient mit kH+3 +CO→HCO+/HOC++H2 =
2,0 · 10−9cm3s−1 ermittelt. Die Reaktionstemperatur dieser Messung lag bei 300 K.
Der Langevin – Ratenkoeffizient betra¨gt:
kLangevin:H+3 +CO→HCO+/HOC+H2 = 1,99 ·10
−9cm3s−1.
16die steigende Tendenz stammt aus einer Unterscha¨tzung des Untergrunddruckes
17Eine hohe Wasserstoffdichte in der Quelle sorgt schon dort fu¨r eine Relaxation der Ionen.
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5.4 H+2 + CO
Ein weiterer Bildungsprozess fu¨r die beiden Formylisomere ist die Reaktion (siehe
Abbildung 5.15):
H+2 +CO→HCO++H ∆H =−346 kJmol−1
H+2 +CO→HOC++H ∆H =−179 kJmol−1.
Diese Reaktion ko¨nnte prozentual mehr HOC+ bilden als die im Kapitel 5.3 bespro-
chene Reaktion von H+3 mit CO, da hier beide Kana¨le eine große Exothermizita¨t auf-
weisen. Allerdings ist die Konzentration von H2 in der interstellaren Materie einige
1000 Mal ho¨her als die von CO. Somit wird H+2 mit H2 zu H
+
3 + H reagieren. H
+
2 mit
CO tra¨gt also nur unwesentlich zur Bildung von Formyl/Isoformyl bei.
2 29 3
HCO+
H2+ HOC+
H3+
CO
CO
CO
COH2
Abb. 5.15: Reaktionsschema fu¨r H+2 + CO.
Abbildung 5.16 zeigt den zeitlichen Verlauf der Ionen H+2 , H
+
3 und HCO+. Die du¨nnen
Linien stellen eine angepasste Simulation dar. H+3 entsteht aus H
+
2 und wird u¨ber
Sto¨ße mit CO abgebaut. HCO+ entsteht also auf zwei Arten: einmal aus H+2 , was
hier untersucht werden soll, und zum zweiten aus H+3 , was hier als parasita¨re Reaktion
auftritt.
In Abbildung 5.17 werden zeitabha¨ngige normierte H+2 – Anzahlen bei verschiedenen
CO – Dichten aufgetragen. Fu¨r den Ratenkoeffizienten wird die Funktion angesetzt:
k = −m
nCO
=
−m
4,1918 ·1017 f p−p0√
T
.
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Abb. 5.16: Zeitliche Verlauf einer beispielhaften Messung: H+2 reagiert mit CO zu
HCO+/HOC+. Die Messung ist bei 80 K und einer Kohlenmonoxiddichte von 4,15 · 1010
cm−3 durchgefu¨hrt worden. Aus den angepassten Funktionen ermittelt man eine Wasserstoff-
dichte von 5 ·109 cm−3.
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Abb. 5.17: Es sind halblogarithmisch die Prima¨rionenzahlen u¨ber die Zeit aufgetragen sowie
Simulationen, aus deren Steigung der Ratenkoeffizient errechnet wird. Die Messungen sind bei
80 K durchgefu¨hrt worden. Erho¨ht sich die Kohlenmonoxiddichte, so fallen die Messreihen
schneller ab (Pfeil). Die Kohlenmonoxiddichten betragen: 3,7 · 1010 cm−3, 4,2 · 1010 cm−3,
5 ·1010 cm−3 und 6,7 ·1010 cm−3.
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Dabei stellt m die Steigung der angepassten Geraden dar, f die Drucku¨berho¨hung im
Speicher, p den Druck, p0 den Untergrunddruck und T die Temperatur.
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Abb. 5.18: In dieser Darstellung sind die um den Untergrunddruck korrigierten Ratenkoeffizi-
enten fu¨r die Reaktion H+2 + CO→ HCO+/HOC+ + H u¨ber die Kohlenmonoxiddichte bei 80
K aufgetragen.
Es wird in Abbildung 5.18 die Gesamtfehlerfunktion18 angesetzt. Der Gesamtfehler
setzt sich zusammen aus folgenden Beitra¨gen:
• Fehler der linearen Anpassung
• Fehler in der Druckbestimmung von 10%
• Fehler in der Temperaturmessung. Es ist ein Fehler von 3 K bei einer Temperatur
von 80 K angenommen. Dies ergibt einen relativen Fehler kleiner 4 %.
• Anregungsabha¨ngige Ratenkoeffizienten. In diesem Fall ergibt sich ein mul-
tiexponentieller Abfall. Abbildung 5.17 zeigt aber keinen multiexponentiellen
Abfall.
18
⇒ dk(m, f , p,T ) = −1
4,1918 ·1017 · f · [p−p0]√T
·dm− −m
4,1918 ·1017 · f 2 · [p−p0]√T
·d f
− −m
4,1918 ·1017 · f · [p−p0]2√T
·d p+ −m
2 ·4,1918 ·1017 · f · [p− p0] ·
√
T
·dT
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• Massenabha¨ngige Transmission der Quadrupole. Bleibt die Summe u¨ber alle Io-
nenarten wa¨hrend der Reaktion konstant, so kann diese Ursache ausgeschlossen
werden.
• Varianz. Bei einer Ionenzahl von 10000 Ionen erha¨lt man einen relativen Fehler
von 1%, bei 1000 Ionen ca. 3% und bei 100 Ionen 10%.
Der Ratenkoeffizient fu¨r die Reaktion H+2 + CO → HCO+/HOC+ + H betra¨gt bei
T=80 K:
kH+2 +CO→HCO+/HOC++H = 2,3 ·10
−9cm3s−1±0,4 ·10−9cm3s−1
Kim et al. erhielten bei 300 K einen Ratenkoeffizienten von kH+2 +CO = 2,8 ·10
−9cm3s−1
[kim75].
kLangevin:H+2 +CO→HCO+/HOC+H = 2,4 ·10
−9cm3s−1
Der ermittelte Wert stimmt mit dem der Langevin – Theorie u¨berein.
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5.5 HCO+ + D2 (Deuterierung)
Der Anteil deuterierter Moleku¨le in interstellaren Wolken bleibt ein Thema der aktu-
ellen Forschung. Gerade in Sternentstehungsgebieten, in denen sich Sterne mit sehr
großer Masse bilden, wie dem Kerngebiet des Orion [yam92], treten sehr hohe Anteile
an deuterierten Moleku¨len auf. Um die beobachtete Anreicherung erkla¨ren zu ko¨nnen,
mu¨ssen Oberfla¨chenreaktionen auf Staubpartikeln herangezogen werden. Die Quelle
des Deuteriums dort ist HD und in kleinem Umfang D2 (siehe Abbildung 5.19) 19.
Modelle und experimentelle Untersuchungen sind fu¨r die Deuterierungsreaktion mit
HD von [mil89, bro86] durchgefu¨hrt worden.
29 30
HCO+ DCO+
D2
Abb. 5.19: Reaktionsschema fu¨r HCO+ + D2.
In ihren Experimenten haben Henchman und Smith die Deuterierung mit HD bis zu
Temperaturen von 80 K untersucht [hen88a, smi82]. Sie konnten bei einer Reaktions-
temperatur von 80 K keine Deuterierung der Art HCO++HD→DCO++H2 feststel-
len. Obwohl diese Reaktion exotherm wa¨re, la¨uft sie nicht ab20.
Die theoretischen Berechnungen von Herbst et al. liefern folgende Erkla¨rung [mal92]:
Findet ein Stoß statt, bildet sich ein Eingangskomplex. In einem zweiten Schritt
tauscht das Wasserstoffatom mit einem Deuteriumatom seinen Platz ( ¨Ubergangskom-
plex). Berechnungen von Herbst ergaben Energien fu¨r den Eingangskomplex von
−0,18 eV und fu¨r den ¨Ubergangskomplex 1,29 eV (siehe Abbildung 5.20). In bei-
den Fa¨llen liegt eine C2ν – Symmetrie vor. Obwohl diese Reaktion exotherm verla¨uft,
verhindert eine große Aktivierungsbarriere21 die Reaktion bis hinauf zu Temperaturen
von mehreren 1000 K.
Herbst et al. zufolge ist in dieser Reaktion ein Tunnelprozess bei tiefen Temperatu-
ren auszuschließen [her91b, yam92]. Andere Deuteriumsaustauschreaktionen, die im
Gegensatz zu der oben diskutierten Reaktion bis zu tiefen Temperaturen barrierenfrei
ablaufen, sind:
H+3 +HD
kHD→
← kH2
H2D++H2,
19Isotopenaustausch: HA++HD→ DA++H2 oder HA++D2→ DA++HD
20Die Nullpunktsenergie a¨ndert sich um E0HCO+ −E0DCO+ +E0D2 −E0HD = 234cm−1 = 0,029eV
21Energie des ¨Ubergangskomplexes
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CH+3 +HD
kHD→
← kH2
CH2D++H2.
Hier stellt sich je nach Ratenkoeffizient und Dichte das Verha¨ltnis von H2D+H+3 und
CH2D+
CH+3
zu
kHD[HD]
kH2 [H2]
ein. Bei dem simplen Bruch kHD[HD]kH2 [H2] handelt es sich um eine Na¨herung, die
ho¨here Deuterierungsstufen vernachla¨ssigt (wie in HD+2 , D+3 und CHD+2 , CD+3 ). Da
die Ratenkoeffizienten fu¨r die angesprochenen Reaktionen temperaturabha¨ngig sind,
ist der Anteil an deuterierten Spezies ein Indikator fu¨r die Temperatur.
Die Energien sind nach Herbst et al. fu¨r H+3 +HD −0,369 eV fu¨r den Eingangskom-
plex und −0,365 eV fu¨r den ¨Ubergangskomplex, sowie fu¨r CH+3 +HD - 2,046 eV fu¨r
den Eingangskomplex und −2,011 eV fu¨r den ¨Ubergangskomplex [yam92]. Bei die-
sen Ionen tritt bei hinreichend tiefen Temperaturen eine Anreicherung von Deuterium
auf. Die Nullpunktenergien sorgen dafu¨r, dass die Ru¨ckreaktion22 leicht endotherm
abla¨uft.
CH+ Oa
CH+ O
H
D
Eingangskomplex
b
CH O
H
D
+
Übergangskomplex
c
CD+ Od
Abb. 5.20: Um den Isotopenaustausch zu erzielen, laufen nach Rechnungen von Herbst et al.
folgende Vorga¨nge ab [mal92]: Es bildet sich ein Eingangskomplex b, der aus dem Formylion
und dem HD Moleku¨l besteht. Die Bindung zwischen den Moleku¨len ist sehr schwach. Als
na¨chster Schritt bildet sich ein H2D+ Moleku¨l mit Bindung an das CO als ¨Ubergangskomplex
c. Das H2D+ Moleku¨l kann relativ zum CO rotieren. Wenn der ¨Ubergangskomplex zerfa¨llt,
kann der Wasserstoff des Formyls durch ein Deuteriumatom ausgetauscht werden. Ganz analog
la¨uft die Reaktion mit D2 ab. Es bildet sich HD+2 statt H2D+.
Eine weitere Quelle fu¨r Deuterium stellt D2 da. Es wird folgende Reaktion untersucht
(siehe Abbildung 5.19):
HCO++D2→ DCO++HD.
22Austausch des Deuteriums durch Wasserstoff
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HCO+ wird in der Ionenquelle aus einem Gasgemisch CO:H2 von 1:50 erzeugt. Die
Ionen werden in dem auf 20 K geku¨hlten Speicher bis zu 80 ms gespeichert. Ein
He Gaspuls sorgt fu¨r eine gute Thermalisierung der Ionen. Im Speicher befindet sich
Deuterium in einer bekannten Dichte. Der Ablauf der Reaktion wird als ¨Anderung der
Ionenzahl gemessen (siehe Abbildung 5.21). Um Fehler durch Isotopenverunreini-
gung auszuschließen, muss 13CO+ mit Masse 29 u betrachtet werden. Der natu¨rliche
Isotopenanteil des 13CO betra¨gt 1%. Reagiert 13CO++D2→ D13CO++D, erha¨lt
man Masse 31 u. Ionen der Masse 31 u wurden nicht festgestellt. Somit ist sicherge-
stellt, dass in der Quelle alle 13CO+ mit H2 reagieren und dann im ersten Quadrupol
ausselektiert werden. Als Ionen mit Masse 29 u gelangen nur HCO+/HOC+ in den
Speicher.
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Abb. 5.21: HCO+ reagiert mit D2. Da der H – D – Austausch exotherm ist, erwartet man
diese Reaktion. Es bildet sich nur ein sehr kleiner Anteil an Masse 30 u , der mit DCO+
identifiziert wird. Die Messung ist bei einer Temperatur von 20 K und einer Deuteriumdichte
von 4 ·1011cm−3 durchgefu¨hrt worden.
Abbildung 5.22 zeigt den zeitlichen Verlauf des DCO+ Anteils an der Gesamtionen-
zahl fu¨r drei Dichten an D2. Die Messung mit der kleinsten Deuteriumdichte la¨sst sich
aufgrund der kleinen Ionenzahlen nur mit sehr großem Fehler auswerten (erster Punkt
in Abbildung 5.23 ). Nur ein geringer Anteil der HCO+ – Ionen wird umgewandelt.
Die Erkla¨rung liegt in dem Gasgemisch von HCO+ und HOC+. Beide Isomere ko¨nnen
massenspektroskopisch nicht unterschieden werden. Wie im folgenden Kapitel behan-
delt, kann sich HOC++H2→ HCO++H2 umwandeln. Dieser Prozess findet auch
bei tiefen Temperaturen statt (20 K). Es tritt hier HOC++D2→ DCO++HD auf.
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Abb. 5.22: Fu¨r drei verschiedene Deuteriumdichten ist die relative Anzahl an DCO+ u¨ber die
Speicherzeit aufgetragen. Die Messungen wurden bei einer Temperatur von 20 K und einer
Deuteriumdichte von 1,7 ·1010cm−3, 8,7 ·1010cm−3 und 4,1 ·1011cm−3 durchgefu¨hrt.
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Abb. 5.23: Die Auswertung der Daten ergab, dass nur ein sehr kleiner Anteil von Masse 29 u
(1,6%) eine Deuterierung zeigt. Die Messungen wurden bei einer Temperatur von 20 K und
einer Deuteriumdichte von 1,7 ·1010cm−3, 8,7 ·1010cm−3 und 4,1 ·1011cm−3 durchgefu¨hrt.
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Nimmt man an, dass die Quelle ein Gemisch an HCO+/HOC+ erzeugt und nur HOC+
mit D2 reagiert, erha¨lt man als Funktion fu¨r die Simulation in Abbildung 5.22 [DCO+](t)=
[HCO+0 ] · fHOC+ · (1− e−k[D2]t).
Die Deuterierung kommt deutlich zur Sa¨ttigung (Dreiecke in Abbildung 5.22). Das
besta¨tigt eine nicht auftretende Deuterierung von HCO+! Aus der Anpassung der
Simulation erha¨lt man fu¨r fHOC+ Werte um 1,6 % (siehe Dreiecke in Abbildung 5.22).
Nur der Teil fHOC+ der Masse 29 u deuteriert. HCO+ deuteriert nicht. Um eine obere
Grenze der Reaktion HCO+ + D2 anzugeben, wird folgende Abscha¨tzung angesetzt:
nach 80 ms reagierten weit weniger als 10 % der HCO+ mit D2 ([4,1 ·1011cm−3]). Der
Grenzwert liegt bei kHCO++D2→DCO++HD < 3 ·10−12cm3s−1
Die Ratenkoeffizienten fu¨r die Reaktion HOC+ + D2→ DCO+ + HD ist bei 20 K mit
folgendem Wert bestimmt worden:
kHOC++D2→DCO+/DOC++HD = 2 ·10−10cm3s−1
Die Deuterierung erweist sich als eine isomerenselektive Reaktion. Die Ratenkoeffi-
zienten fu¨r die Reaktion mit beiden Isomeren unterscheiden sich um mindestens zwei
Gro¨ßenordnungen. Es wird nur bei Reaktion von HOC+ mit D2 zu DCO+/DOC+ be-
obachtet. Der beobachtete Anteil an DCO+/DOC+ kann zur Bestimmung des HOC+
Anteils herangezogen werden.
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5.6 CO+ + H2 + CH4
Um Isomere massenspektroskopisch zu trennen, kann deren unterschiedliche Reak-
tivita¨t ausgenutzt werden. Die zu untersuchenden Isomere sind HOC+ und HCO+.
Protonentransferreaktionen stellen besonders einfache isomerselektive Reaktionen dar.
Tabelle 5.1 stellt die Protonenaffinita¨t einiger relevanter Gase vor. Findet man nun Re-
aktionspartner, die nur mit einem der Isomere einen Protonentransfer durchfu¨hren, so
entsteht ein neues Ion mit mo¨glicherweise einer unterscheidbaren Masse. Es werden
im folgenden die Reaktionspartner Methan (CH4) und Stickoxyd (NO) eingesetzt. Ih-
re Protonenaffinita¨t liegt zwischen den Protonenaffinita¨ten beider Isomere. N2 wird
wegen seiner Masse nicht verwendet, denn das Produkt – Ion N2H+ weist wiederum
die Masse 29 u auf. Wester gibt die Energie von HOC+ mit 1,7 eV u¨ber der des stabi-
len HCO+ an [wes99]. Die Barriere fu¨r die spontane Isomerisierung wurde zu 3,3 eV
berechnet [mla98]. Der Winkel zwischen den Verbindungslinien Kohlenstoff – Sau-
erstoff und Wasserstoff – Kohlenstoff wird Jakobiwinkel genannt. Isoformyl HOC+
weist einen Jakobiwinkel von 00 und Formyl HCO+ von 1800 auf. Berechnet man die
Energie in Abha¨ngigkeit dieses Winkels, so ermittelt man ein Maximum von 3,3 eV.
Dies liegt 1,6 eV u¨ber dem Energieniveau des Isoformyls.
Protonenaffinita¨t Masse
kJ
mol u
Ar 369,2 40
H2 422,3 2
OC 426,3 28
N2 493,8 28
Xe 497,6 136
NO 531,8 30
CH4 543,5 16
CO 594 28
Tab. 5.1: Es sind die Protonenaffinita¨ten der hier wichtigen Moleku¨le aufgelistet. Die Werte
stammen von Hunter und Lias [hun98]. Die beiden Isomere des Formyls weisen unterschied-
liche Protonenaffinita¨ten auf. Die Protonenaffinita¨t auf der C – bzw. O – Seite von CO ist
in der zweiten Spalte fett als CO bzw. OC dargestellt. Moleku¨le mit Protonenaffinita¨ten, die
zwischen beiden Spezies liegen (N2, Xe, NO und CH4), reagieren nur mit dem Isomer HOC+.
Abbildung 5.24 beschreibt das Reaktionsschema von CO+ mit H2 und CH4.
Dieses Reaktionsschema wird mit folgendem Differentialgleichungssystem beschrie-
ben23:
d[CO+(t)]
dt = −(k1[H2]+ k3[CH4]) [CO
+(t)]
23siehe Abbildung 5.24 fu¨r die Definition von a, b, f1
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Abb. 5.24: Reaktionsschema fu¨r CO+ + H2 + CH4. Die Zahlen in der oberen Zeile geben
die Ionenmassen in atomaren Einheiten an. f1 gibt den Anteil von CO+, der mit CH4 zu
HCO+/HOC+ reagieren. a stellt den Anteil von CO+ dar, der mit H2 zu HCO+ reagiert und b
den Anteil von CO+, der mit CH4 zu HCO+ reagiert.
d[HOC+(t)]
dt = ((1−a)k1 [H2]+ f1 (1−b)k3 [CH4]) [CO
+(t)]
−k2 [H2] [HOC+(t)]− k6 [CH4] [HOC+(t)]
d[HCO+(t)]
dt = (ak1 [H2]+ f1 bk3 [CH4]) [CO
+(t)]+ k2 [H2] [HOC+(t)]
d[CH+4 (t)]
dt = (1− f1)k3 [CH4] [CO
+(t)]− k5 [CH4] [CH+4 (t)]
d[CH+5 (t)]
dt = k5 [CH4] [CH
+
4 (t)]+ k6 [CH4] [HOC
+(t)]
Als Lo¨sung fu¨r Isoformyl ergibt sich:
[HOC+(t)] = f1k3[CH4]e
−(k1[H2]+k3[CH4])t)− f1k3[CH4]e−(k2[H2]+k6[CH4])t
k2[H2]+ k6[CH4]− k1[H2]− k3[CH4]
+
− f1k3[CH4]be−(k1[H2]+k3[CH4])t + f1k3[CH4]be−(k2[H2]+k6[CH4])t
k2[H2]+ k6[CH4]− k1[H2]− k3[CH4]
+
k1[H2]e−(k1[H2]+k3[CH4])t− k1[H2]e−(k2[H2]+k6[CH4])t
k2[H2]+ k6[CH4]− k1[H2]− k3[CH4]
+
k1[H2]ae−(k1[H2]+k3[CH4])t + k1[H2]ae−(k2[H2]+k6[CH4])t
k2[H2]+ k6[CH4]− k1[H2]− k3[CH4] .
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Abb. 5.25: Es ist der zeitliche Verlauf einer beispielhaften Messung dargestellt. CO+ reagiert
mit H2 zu HCO+/HOC+. Ferner tritt die Reaktion CO++CH4→ CH+4 /HCO+/HOC++ ...
auf. CH+4 und HOC+ reagieren in einem zweiten Schritt mit CH4 zu CH
+
5 . Die Temperatur
liegt bei 60 K, die Wasserstoffdichte bei nH2 = 1,8 ·1010cm−3 und die Methandichte bei nCH4 =
0,4 ·1010cm−3 . Die du¨nnen Linien stellen eine Simulation vor.
Abbildung 5.25 zeigt den zeitabha¨ngigen Verlauf einer solchen Messung. Deutlich
tritt CH+4 als Zwischenprodukt auf.
Als du¨nne Linie ist eine nummerische Simulation dargestellt, mit der die zeitliche Ent-
wicklung der Ionen verglichen wird. Durch Variation der Ratenkoeffizienten werden
die Ratenkoeffizienten der Messung anpepaßt Zusammenfassend kann gesagt werden,
dass das beobachtete Reaktionssystem zu kompliziert ist, um die einzelnen Ratenko-
effizienten mit befriedigender Genauigkeit zu ermitteln. Die Komplexita¨t stammt aus
dem mo¨glichen Ladungstransfer von CO++CH4 → CH+4 +CO und der im zweiten
Schritt erfolgenden Reaktion CH+4 +CH4→CH+5 +CH3. Da zu Anfang der Messung
ausschließlich das Ion CO+ vorliegt, tritt diese unerwu¨nschte Reaktion besonders stark
bei kleinen Wasserstoffdichten auf. CO+ reagiert mit Wasserstoff und Methan zu For-
myl / Isoformyl. Gleichzeitig entsteht CH+4 . In einem zweiten Reaktionsschritt wird
Isoformyl durch Sto¨sse mit Wasserstoff zu Formyl isomerisiert (k2). Methan kann mit
Isoformyl zu CH+5 reagieren (k6). Ferner kann CH+4 zu CH+5 reagieren. Am Ende der
Reaktion ist CO+ abgebaut, die Zwischenprodukte CH+4 und Isoformyl traten auf und
verschwanden und die Produkt – Ionen CH+5 und HCO+ sind entstanden.
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Abb. 5.26: Es sind drei Messreihen dargestellt. Kreise symbolisieren CH+5 und Qua-
drate HCO+. Die Methandichte liegt bei allen Messungen bei nCH4 = 5 ·109cm−3.
Die großen Symbole geben Messdaten bei nH2 = 1,5 ·1010cm−3, die mittleren
bei nH2 = 6 ·1010cm−3, und die kleinen bei nH2 = 1,5 ·1011cm−3 wieder. Ferner
sind Simulationen als durchgezogenen Linien aufgetragen. Die Ratenkoeffizien-
ten sind: kCO++H2 = 1,55 ·10−9cm3s−1, kHOC++H2→HCO++H2 = 3,8 ·10−10cm3s−1,
kCO++CH4→CH+5 = 2,5 ·10−9cm3s−1, kHOC++CH4→CH+5 = 1,5 ·10−9cm3s−1, das Verha¨ltnis
von HCO+/HOC+ ist als 0,52 angenommen [fre87]. Die Messung ist bei einer Gastemperatur
von 60 K durchgefu¨hrt worden. Die gepunkteten Linien stellen Simulationen fu¨r den CH+5
Anteil bei einer Wasserstoffdichte von nH2 = 6 ·1010cm−3 dar, wobei der Ratenkoeffizient
fu¨r die Isomerisierung einmal als kHOC++H2→HCO++H2 = 2 ·10−10cm3s−1 und zum andern als
kHOC++H2→HCO++H2 = 6 ·10−10cm3s−1 angenommen ist.
Das relative Verha¨ltnis der Produkte ha¨ngt von den Verzweigungsanteilen a und b so-
wie von den CH4 – und H2 – Dichten ab. Vera¨ndert man die Wasserstoffdichte, ver-
schiebt sich das Produktverha¨ltnis HCO+/HOC+. Mehr Wasserstoff fu¨hrt zu einer
sta¨rkeren Isomerisierung und zu weniger CH+5 (siehe Abbildung 5.26).
Bei niedrigen Wasserstoffdichten liegt ein 50:50 Verha¨ltnis von HCO+ zu CH+5 vor.
Die Wasserstoffdichte ist in allen Fa¨llen gro¨ßer als die Methandichte. Die Kreise stel-
len den CH+5 Anteil, die Quadrate den HCO+ Anteil dar. Die mit großen Symbolen
eingezeichneten Messreihen sind bei der kleinsten Wasserstoffdichte gemessen und die
mit kleinen Symbolen bei der gro¨ßten Wasserstoffdichte. In dem HCO+ Anteil ist fu¨r
Zeiten ≤ 250 ms ein Anteil HOC+ verborgen. Dieser reagiert je nach Dichteverha¨lt-
nis [H2]/[CH4] zu HCO+ oder zu CH+5 . Fu¨r die mittlere Wasserstoffdichte erkennt
man im ersten Reaktionsschritt ein Anwachsen der Masse 29 u und dann einen leich-
ten Abbau durch Methan zu CH+5 . Natu¨rlich tritt dieser Abbauprozess schon in der
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Bildungsphase auf. In diese Simulationen werden die vorher bestimmten Ratenkoef-
fizienten zur Bildung von HCO+/HOC+ eingesetzt sowie der Ratenkoeffizient fu¨r die
Reaktion CO++CH4→CH+4 +CO mit kCO++CH4 = 1,36 ·10−9cm3s−1 [hun80]. Fer-
ner wird angenommen, dass alle CH+4 Ionen in einem zweiten Stoß CH
+
5 bilden. Diese
Annahme ist gerechtfertigt, da CH+4 sowohl mit Methan als auch mit Wasserstoff CH
+
5
bildet. Wird ein Ratenkoeffizient fu¨r die Isomerisierung HOC+ + H2 → HCO+ + H2
von 3,8 ·10−10 cm3s−1 angenommen, ergeben sich die durchgezogenen Linien in Ab-
bildung 5.26. Das Verha¨ltnis [H2] / [CH4], das die Ionenverteilung fu¨r spa¨te Zeiten
bestimmt, scheint in der Simulation und der Messung gut u¨bereinzustimmen. Die ge-
punkteten Linien sind Simulationen mit unterschiedlichen Ratenkoeffizienten fu¨r die
Isomerisierung bei mittlerer Wasserstoffdichte. Ein kleinerer Ratenkoeffizient fu¨hrt zu
einer systematischen ¨Uberscha¨tzung von CH+5 , ein gro¨ßerer zu einer systematischen
Unterscha¨tzung. Da in diese Simulation die Wasserstoffdichten, die Methandichten
und die Verzweigungsanteile a und b eingehen, liegen zu viele Parameter vor, um den
Ratenkoeffizienten ausreichend genau zu bestimmen. Aus Abbildung 5.26 folgt fu¨r
eine Temperatur von 60 K:
2 ·10−10cm3s−1 < kHOC++H2→HCO++H2 < 6 ·10−10cm3s−1
Qualitativ besta¨tigen die Messungen eine Isomerisierung von HOC+ mit H2! Die Re-
aktionstemperatur liegt mit 60 K relativ hoch. Der Verzweigungsanteil bei der Bildung
des HCO+ aus CO+ mit Wasserstoff ist mit 0,52 gut wiedergegeben [fre87].
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5.7 CO+ + H2 + CH4 (gepulster Gaseinlass)
Methan wird nun nicht kontinuierlich eingelassen, sondern als Puls u¨ber das Piezo-
ventil. Damit wird der Reaktionskanal CO+ + CH4, der in einem zweiten Schritt zu
CH+5 fu¨hrt, unterdru¨ckt. Es ist so mo¨glich, den zeitlichen Verlauf der Isomerisierung
zu verfolgen.
Dazu wird kurzzeitig eine sehr hohe Methandichte im Speicher erzeugt. Die Tempera-
tur betra¨gt 25 K. Methan kondensiert an den kalten Oberfla¨chen. So ist sichergestellt,
dass nur vernachla¨ssigbare Leckflu¨sse an Methan außerhalb des Gaspulses vorhanden
sind 24. Ein konstanter Methandichteanteil wu¨rde die Messung nur sto¨ren. Es ist si-
cherzustellen, dass in der Abklingzeit des Pulses alle Ionen mit Methan stoßen. Nimmt
man fu¨r eine konservative Abscha¨tzung eine Pulsdauer von 10 ms mit einer Dichte von
1 ·1012 cm−3 und einem Ratenkoeffizienten von 1 ·10−9 cm3s−1 an, so stoßen alle Io-
nen mit Methan25. Falls die Dichte nur 1 ·1011 cm−3 erreichen sollte, reagieren immer
noch 63%. Dadurch, dass Methan als Puls in den Speicher gelassen wird, ko¨nnen zwei
Probleme des Kapitels 5.6 gelo¨st werden. Einmal spielt der Ladungstransfer von CO+
zu CH+4 nur eine vernachla¨ssigbare Rolle und zum zweiten kann bei tieferen Tempe-
raturen gearbeitet werden.
28 29 17
HCO+
CO+ HOC+ CH5+
k2 H2(1-a) k1 H2
a k1 H2
CH4
CH4 über CH4+
Abb. 5.27: Reaktionsschema fu¨r CO + H2 + CH4 – Puls. Die Zahlen in der oberen Zeile geben
die Ionenmassen in atomaren Einheiten an.
Aus Abbildung 5.27 erkennt man das nun vorliegende Reaktionsschema. Der Me-
thanpuls reagiert mit dem CO+ und dem HOC+, aber nicht mit HCO+. Die prima¨re
24Sa¨ttigungsdampfdruck fu¨r Methan bei 25 K ≤ 10−11 hPa
25siehe Abbildung 4.9: Gasdichte in den ersten 25 ms > 2 ·1014cm−3⇒ 99,995% der Ionen reagieren
mit Methan.
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Reaktion zur Bildung von Formyl und Isoformyl la¨uft vor dem Methanpuls ab, d.h.
dass aus CO+ die beiden Formylisomere entstanden sind und nur eine unbedeutende
Menge an CO+ vorliegt. Damit kann nur wenig CH+5 u¨ber CO+ +CH4 entstanden
sein. Das instabile Isomer kann nun mit H2 reagieren und sich in das stabilere um-
wandeln. Unter der Annahme, dass alle HOC+ mit Methan reagieren, stellt CH+5 ein
Maß fu¨r die Isoformylionen dar. Nach der oben durchgefu¨hrten Abscha¨tzung ist dies
sichergestellt.
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Abb. 5.28: CO+ reagiert mit H2 zu HCO+/HOC+. Nach der Verzo¨gerung ∆T wird in den
Speicher ein Puls CH4 eingelassen. Alle HOC+ reagieren mit CH4 zu CH+5 . Es ist der relative
Anteil von CH+5 und HCO+/HOC+ aufgetragen. Zum Zeitpunkt des Pulses steigt der CH
+
5
Anteil und der HCO+/HOC+ Anteil fa¨llt um den Anteil des HOC+. Diese Messung und die
folgenden wurden bei einer Speichertemperatur von 25 K und einer Wasserstoffdichte von
nH2 = 6 ·1010cm−3 durchgefu¨hrt. Die Linien beschreiben Simulationen.
In der Abbildung 5.28 sieht man die normierte Ionenzahl mit Masse 17 u (CH+5 ) und
die Masse 29 u (HCO+/HOC+) bei Methanpulsen zu verschiedenen Zeiten. Erst nach
Einlass des Methanpulses entstehen CH+5 – Ionen. Gleichzeitig wird ein Teil der Io-
nen mit Masse 29 u abgebaut. Es handelt sich dabei um den HOC+ – Anteil. Man
erkennt das zeitliche Anwachsen der Ionen mit Masse 29 u. Ferner a¨ndert sich der An-
teil an CH+5 , der mit dem Puls erzeugt wird. Die Erkla¨rung liegt in der fortlaufenden
Isomerisierung. Dieses sehr anspruchsvolle Experiment erlaubt die Bestimmung des
Ratenkoeffizienten der Isomerisierung. Zusa¨tzlich sind in Abbildung 5.28 Simulatio-
nen eingetragen. (k1 = 1,89 ·10−9cm3s−1, k2 = 3,8 ·10−10cm3s−1, a = 0,52, nH2 =
6 ·1010cm−3)
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Abb. 5.29: Der relative Anteil von CH+5 ist logarithmisch u¨ber die Pulsverzo¨gerung aufgetra-
gen. Da in dem Speicher H2 vorhanden ist, kann HOC+ mit H2 zu HCO+ reagieren. Kennt
man die H2 – Dichte, kann man die Ratenkoeffizienten bestimmen. Alternativ wurde die ¨Ande-
rung der HCO+/HOC+ aufgetragen. Dazu wurde die Differenz der Ionenzahl mit und ohne
CH4 – Puls aufgenommen. Gemessen wurde bei einer Speichertemperatur von 25 K und einer
Wasserstoffdichte von nH2 = 6 ·1010cm−3.
Das Reaktionssystem kann mit folgendem Differentialgleichungssystem beschrieben
werden:
d[CO+(t)]
dt = −k1 [H2] [CO
+](t)
d[HCO+(t)]
dt = ak1 [H2] [CO
+](t)+ k2 [H2] [HOC+](t)
d[HOC+(t)]
dt = (1−a)k1 [H2] [CO
+](t)− k2 [H2] [HOC+](t)
Als Randbedingung liegt [CO+](0) vor.
Mit dem Wissen u¨ber die Reaktionswege und die Anfangsbedingungen kann das Dif-
ferentialgleichungssystem gelo¨st werden. Es ergibt sich folgende Lo¨sung:
[CO+](t) = [CO+](0) · e(−k1 [H2] t)
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Abb. 5.30: Aus dem Abklingen des CH5 – Anteils und dem Druck im Speicher bestimmt
sich der Ratenkoeffizienten fu¨r die Isomerisierung. Die Temperatur liegt bei 25 K und die
Wasserstoffdichen bei 1,1 ·1010cm−3, 2,8 ·1010cm−3, 8,6 ·1010cm−3, 2,1 ·1011cm−3 und
3,8 ·1011cm−3
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Abb. 5.31: Hier ist der Ratenkoeffizient fu¨r die Isomerisierung u¨ber die Wasserstoffdichte
aufgetragen. Die Temperatur betra¨gt 25 K.
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[HCO+](t) = [CO+](0) · −k1 e
−k2 [H2] t + k2 e−k1 [H2] t
k1− k2
+[CO+](0) · k1− k2 +ak1 e
−k2 [H2] t−ak1 e−k1 [H2] t
k1− k2
[HOC+](t) = −[CO+](0) · k1 (−e
−k2 [H2] t + e−k1 [H2] t +ae−k2 [H2] t−ae−k1 [H2] t)
k1− k2 .
Dieses Gleichungssystem ist verglichen mit dem in Kapitel 5.6 vorgestellten viel einfa-
cher und la¨sst eine quantitative Messung des Ratenkoeffizienten fu¨r die Isomerisierung
zu. Man kann die ¨Anderung des HOC+ – Anteils auf zwei Arten untersuchen. Ein-
mal betrachtet man den CH+5 – Anteil am Ende der Speichermessung bei 85 ms in
Abha¨ngigkeit der Pulsverzo¨gerung. Dieser Anteil nimmt aufgrund des Abbaus des
Isoformyls zu Formyl ab. Alternativ kann die ¨Anderung der Masse 29 u betrachtet
werden. Sie setzt sich aus einem Anteil Formyl und Isoformyl zusammen. Bildet
man die Differenz der Masse 29 u am Ende der Speicherzeit in Abha¨ngigkeit der Puls-
verzo¨gerung mit einer Referenzmessung, bei der kein Methanpuls verwendet wurde,
so entspricht dies dem Isoformylanteil. Dies ist als [4m29] Messreihe in Abbildung
5.29 dargestellt. Diese Messreihe ist im Gegensatz zu [CH+5 ] nicht um den Betrag aus
der Reaktion CO++ 2CH4→ ...→ CH+5 erho¨ht und zeigt im ersten Messpunkt eine
Abweichung zu [CH+5 ]. HOC+ bildet sich, und somit sollte fu¨r kleine Piezoverzo¨ge-
rungen [4m29] wachsen. [CO+] ist als Referenz angegeben.
Erho¨ht man die Wasserstoffkonzentration, so wird [CO+] schneller abgebaut. Analog
zu den in den vorherigen Kapiteln benutzten Auswertungen wird eine Reihe Messun-
gen bei unterschiedlichen Wasserstoffkonzentrationen durchgefu¨hrt. Aus dem Ver-
gleich der Messungen wird die Untergrunddichte bestimmt. Eine Auswertung fu¨hrt zu
Abbildung 5.31.
Der Ratenkoeffizient fu¨r die Reaktion HOC+ + H2 → HCO+ + H2 betra¨gt bei T = 25
K:
kHOC++H2→HCO++H2 = 3,5 ·10−10cm3s−1±0,4 ·10−10cm3s−1.
Die Reaktionstemperatur liegt bei 25 K. Ein Nachteil des Reaktionsgases Methan ist,
dass die Bildung von HOC+ nicht direkt untersucht werden kann26.
26siehe ∆m29 in Abb. 5.29
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5.8 CO+ + H2 + NO (gepulster Gaseinlass)
Im Kapitel 5.6 ist es gelungen, den Ratenkoeffizienten der Isomerisierung von Isofor-
myl zu Formyl mit Wasserstoff zu bestimmen. Da CO+ mit Methan zu CH+5 reagiert,
kann Methan nur dann als Indikator fu¨r HOC+ eingesetzt werden, wenn kein CO+
mehr vorliegt. Stickoxyd reagiert zwar auch mit dem Prima¨rion CO+, bildet aber
nicht NOH+! In diesem Fall entsteht das Produkt NOH+ nur aus einer Reaktion mit
Isoformyl (siehe Abbildung 5.32). Es tritt jedoch eine Isomerisierung des HOC+ mit
NO auf27.
28 29 30 31
HCO+
HOC+
NOH+
CO+ NO+
kisomer H2 / (1-b) kNO NO 
a k1 H2
b kNO NO
NO
NO+ + H2 => Produkte < 10-13 cm3s-1 
D.Smith, N.G. Adams, T.M. Miller, J.Chem.Phys. in Press (1978)
(1-a) k1 H2
Abb. 5.32: Reaktionsschema fu¨r CO+ + H2 + NO. Die Zahlen in der oberen Zeile geben die
Ionenmassen in atomaren Einheiten an.
Aus der Quelle wird CO+ in den Speicher gegeben. Es reagiert dort mit einer bekann-
ten Wasserstoffdichte zu Formyl / Isoformyl und im na¨chsten Schritt wird HOC+ +
H2→ HCO+ + H2 umgewandelt. Nach einer einstellbaren Zeitverzo¨gerung wird ein
Gaspuls an Stickoxid in den Speicher gelassen (siehe Abbildung 5.33). Der ¨Ubersicht
halber ist NO+ nicht aufgetragen. Der NO+ Anteil stammt aus dem CO+ und der
NOH+ Anteil aus HOC+. Wird mit geringen Wasserstoffdichten gearbeitet, kann die
Bildung von Isoformyl und im zweiten Schritt sein Abbau beobachtet werden (siehe
Abbildung 5.34).
Erho¨ht man die Wasserstoffdichte, so ergeben sich Messkurvenverla¨ufe, deren Maxima
sich zu ku¨rzeren Gaseinlasszeiten hin verschieben und anwachsen. Bei noch ho¨heren
Wasserstoffdichten ergeben sich Verla¨ufe, die schon vom vorigen Kapitel mit Methan
27Der Ratenkoeffizient kNO beschreibt die Reaktivita¨t von HOC+ mit NO und b den Verzweigungs-
anteil von HOC+, der NOH+ bildet.
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Abb. 5.33: Die Ionenverteilung ist u¨ber die Zeit aufgetragen. Nach 50 ms, b.z.w. 130 ms wird
ein Puls NO in den Speicher gelassen. NOH+ bildet sich ausschließlich aus HOC+. Diese
Messungen entstanden bei 25 K und einer H2 – Dichte von 3,7 ·1010cm−3.
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Abb. 5.34: Der relative Anteil von NOH+ ist u¨ber die Pulsverzo¨gerung aufgetragen. Die durch-
gezogenen Linien stellen Auswertefunktionen dar. Tabelle 5.2 listet neben den Parametern der
Auswertung die Wasserstoffdichten auf. Die Temperatur liegt bei 25 K.
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als Probengas her bekannt sind. Die Messdaten lassen sich mit der Formel:
[NOH+] = (1− a)b k1kisomer−k1 (e−k·1[H2]·t − e−kisomer·[H2]·t) vergleichen. a = 0,52 ist der
Verzweigungsanteil der Reaktion CO+ mit H2, der HCO+ bildet, b ist der Anteil von
HOC+ mit NO, der NOH+ bildet. k1 ist der Ratenkoeffizient zur Bildung von Formyl
/ Isoformyl, kisomer ist der Ratenkoeffizient fu¨r die hier untersuchte Isomerisierung, H2
die Wasserstoffdichte und t die Zeit (siehe Tabelle 5.2).
[H2] kIsomer b
cm−3 cm3s−1
1 1,9 1010 3,7· 10−10 0,125
2 2,7 1010 4,2· 10−10 0,188
3 4,7 1010 3,4· 10−10 0,167
4 5,4 1010 3,9· 10−10 0,146
Tab. 5.2: Die Messwerte wurden mit folgender Formel angepasst:
[NOH+] = (1−a)b k1kisomer−k1 (e−k1·[H2]·t − e−kisomer·[H2]·t).
0,0 5,0x1010 1,0x1011 1,5x1011 2,0x1011
0,0
1,0x10-10
2,0x10-10
3,0x10-10
4,0x10-10
5,0x10-10
k H
O
C+
+
H
2 
=
>
 H
C O
+
+
H
2 
 
 
/  c
m
3 s
-
1
 
[H2] / cm
-3
Abb. 5.35: Hier ist der ermittelte Ratenkoeffizient fu¨r HOC+ + H2 → HCO+ + H2 aufge-
tragen. Die Temperatur betra¨gt 25 K. Die Wasserstoffdichte liegt zwischen 1,9 · 109 und
1,9 ·1011cm−3.
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Mittelt man die Ratenkoeffizienten, die bei verschiedenen Wasserstoffdichten bestimmt
wurden, erha¨lt man die gestrichelte Linie in Abbildung 5.35. Der Ratenkoeffizient fu¨r
die Reaktion HOC+ + H2→ HCO+ + H2 betra¨gt bei T = 25 K:
kisomer = 3,8 ·10−10cm3s−1±0,4 ·10−10cm3s−1
Freeman ermittelte fu¨r 300 K den Wert 4,7 ·10−10cm3s−1 [fre87].
Wichtig ist diese Reaktion, da Isoformyl in interstellaren Wolken in der Umgebung
von Wasserstoff festgestellt wird. Theoretische Betrachtungen (Herbst et al., ab initio
Berechnungen [mal92]) lassen Ratenkoeffizienten von > 1 · 10−10cm3s−1 bei Tem-
peraturen unter 100 K vermuten. Hier ist die experimentelle Besta¨tigung gelungen.
Zusa¨tzlich zu dem Ratenkoeffizienten wird der Verzweigungsanteil b bestimmt. Er
liegt bei 16 %, d.h. nur 16 % des zu der NO – Pulszeit vorhandenen HOC+ reagieren
mit NO zu NOH+. In 84 % der Fa¨lle tritt hingegen eine Isomerisierung auf.
Mit dem Wissen des Ratenkoeffizienten der Isomerisierung mit H2 kann der Raten-
koeffizient der Isomerisierung mit HD bestimmt werden. In Abbildung 5.2 aus Ka-
pitel 5.1 liegt ein DCO+ Anteil von 5 · 10−4 vor. Aus folgender Abscha¨tzung kann
der Ratenkoeffizient fu¨r die Isomerisierung von HOC+ mit HD bestimmt werden:
Die Reaktion CO+ mit H2 dominiert den Abbau von CO+ und die Entstehung von
HCO+/HOC+28. Die Isomerisierung von HOC+ la¨uft u¨ber H2 ab29. Reaktionen von
CO+ und HOC+ mit HD fu¨hren zu dem Produkt DCO+. Es ergibt sich fu¨r den DCO+
Anteil bei großen Zeiten:
DCO∞ = 3 ·10−4 k
2
iso k2−akisoHD k1 kiso−k2 k1 kiso+kisoHD k1 kiso−k21 kisoHD+ak21 kisoHD
(−k1+kiso)k1 kiso .
Umgekehrt kann aus DCO∞ der Ratenkoeffizient kisoHD bestimmt werden:
kisoHD = 3 ·10−4 (DCO∞k1−k2)kiso(1−a)k1 .
Dabei ist a der Verzweigungsanteil des HCO+ der Reaktion CO+ + H2, k1 ist der
Ratenkoeffizient der Reaktion CO++H2→ HCO+/ HOC++H (Langevin: 1,53 ·
10−9cm3s−1), k2 der Reaktion CO++HD→ DCO+/ DOC++H (Langevin: 1,27 ·
10−9cm3s−1) und kiso der Reaktion HOC++H2→ HCO+ +H2. Die Na¨herungen
sind gerechtfertigt, da der HD Anteil mit 3 · 10−4  1 ist. Die Messung zeigt mit
ihrem DCO+ Anteil von 5 · 10−4 einen bevorzugten Einbau von Deuterium. Fu¨r
der Ratenkoeffizienten der Isomerisierung von HOC+ mit HD ergibt sich der Wert:
kisoHD = 6,6 ·10−10cm3s−1. Zusammenfassend kann gesagt werden, dass der Raten-
koeffizient der Isomeriserung von HOC+ mit HD in der Gro¨ßenordnung von kiso liegt.
28CO++HD wird bei der Betrachtung des CO+ - Verhaltens vernachla¨ssigt
29HOC++HD wird bei der Betrachtung des HOC+ - Verhaltens vernachla¨ssigt
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Kapitel 6
Zusammenfassung
Neuere radioastronomische Beobachtungen haben deutlich das metastabile Ion HOC+
in Anwesenheit des stabilen Isomers HCO+ in einer Vielzahl von interstellaren Umge-
bungen nachgewiesen [ziu95, app97]. Das HOC+ – Isomer ist in signifikanter Dich-
te sowohl in Photon – dominierten Gebieten (wie z.B. SgrB2, NGC 7538 und NGC
2024) als auch in Dichten Molekularen Wolken (wie z.B. DR21 (OH), W51M, W3
(OH), Orion (3N, 1E), Orion KL, und G34.3) festgestellt worden. Das Isomeren-
verha¨ltnis [HCO+]/[HOC+] in diesen Objekten liegt zwischen 300 und 6000. Die
Bildung und der Abbau von HOC+ und HCO+ in Ionen – Moleku¨lreaktionen erlau-
ben einen Vergleich zwischen den beobachteten Werten und Simulationen chemischer
Reaktionsnetze. Das Isomerenverha¨ltnis der Simulationen ist eine sensitive Funktion
des Ratenkoeffizienten folgender Reaktion:
HOC++H2→ HCO++H2 (1)
und ihrer Temperaturabha¨ngigkeit [jar86, her96]. Der Ratenkoeffizient dieser Reak-
tion ist bei tiefen Temperaturen der dominante Faktor der HOC+ – Dichte im inter-
stellaren Medium [def84]. Rechnungen deuten auf eine Energiebarriere bei dieser Re-
aktion kleiner 8,4±12,6 kJ mol−1 hin. Dabei ist die Nullpunktsenergie beachtet wor-
den [jar86]. Die neuesten Berechnungen von Potentialfla¨chen ergeben sogar negative
Werte von - 6,3 kJ mol−1, die aber nach der Nullpunktenergiekorrektur eine effektive
Barriere von 5,9 kJ mol−1 ergeben. Kalkulationen des Phasenraumes fu¨hren zu einem
Ratenkoeffizienten kleiner 3 ·10−12cm3s−1 bei Temperaturen unterhalb 80 K [her96].
Im Modell von Herbst und Woon ist ein Ratenkoeffizient dieser Gro¨ßenordnung no¨tig,
um das kleine [HCO+]/[HOC+] Verha¨ltnis zu erhalten, das im interstellaren Medium
beobachtet wurde. Der einzige bisher vorliegende Messwert der Reaktion (1) liegt bei
300 K bei 4,7 ·10−10cm3s−1 [fre87]. Um diesen Messwert zu reproduzieren, darf kei-
ne positive Potentialbarriere auftreten. Rechnungen, die eine negative Barriere von 2,9
kJ mol−1 annehmen, sagen einen Ratenkoeffizienten bei 300 K in der Gro¨ßenordnung
des von Freeman gemessenen Wert voraus [her96],[fre87]. Sie liefern aber unterhalb
von 80 K Werte gro¨ßer 1 ·10−9cm3s−1. Ratenkoeffizienten dieser Gro¨ße u¨berscha¨tzen
in dem aktuellen Reaktionsmodell das Verha¨ltnis [HCO+]/[HOC+]. Mo¨gliche Un-
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stimmigkeiten in der Entstehung beider Isomere HCO+ und HOC+ werden nicht als
Ursache des Widerspruchs von Beobachtung und Simulation angenommen. Die Mo-
dellierung weist eine große Abha¨ngigkeit des Ratenkoeffizienten von kleinen Fehlern
in einem fast attraktiven Potentialfla¨chenverlauf auf.
Eine experimentelle Bestimmung des Ratenkoeffizienten der Reaktion (1) bei Tempe-
raturen unterhalb 80 K bringt Kla¨rung in den Potentialfla¨chenverlauf. In dieser Arbeit
wurde der Ratenkoeffizient der Reaktion (1) erstmalig bei einer Temperatur von 25 K
mit Hilfe einer 22 – Pol Ionenfalle bestimmt. Die Messungen ergeben einen Wert von:
kHOC++H2→HCO++H2 = 3,8 ·10−10cm3s−1±0,38 ·10−10cm3s−1.
Dieser Wert in Kombination mit dem von Freeman ermittelten egeben keinen Hinweis
auf eine Temperaturabha¨ngigkeit dieses Ratenkoeffizienten zwischen 25 K und 300 K.
Um diesen Ratenkoeffizienten zu bestimmen, wurde das Verfahren des Chemical Pro-
bing angewendet. Als Probengas kamen CH4 und NO zum Einsatz. Messungen mit
einem Gasgemisch H2/CH4 zeigten eine Isomerisierung von HOC+ mit H2. Der Ver-
zweigungsanteil von HCO+ in der Reaktion CO++H2→ HCO+/HCO++H wurde
mit 0,52 besta¨tigt 1. Der Ratenkoeffizient konnte in diesem Experiment aber nur mir
großer Ungenauigkeit ermittelt werden. Mit Hilfe eines gepulsten Gaseinlasses des
Probengases konnte der Ratenkoeffizienten fu¨r Reaktion (1) bei einer Temperatur von
25 K bestimmt werden. Mit dem Probengas CH4 gelang es nicht die Bildung von
HOC+ zu untersuchen. Im Gegensatzt zu CH4 bildet NO mit CO+ in einer H2 – Um-
gebung ein anderes Produkt und so konnte mit dem Probengas NO die Bildung von
HOC+ aus CO+ und im zweiten Schritt sein Abbau u¨ber Reaktion (1) gemessen wer-
den. Des weiteren konnte die Isomerisierung von Isoformyl mit Stickoxid in 84% aller
Sto¨ße nachgewiesen werden.
Neben der Isomerisierung mit H2 konnte eine Isomerisierung von HOC+ mit HD be-
obachtet werden. Dazu wurden die Reaktion CO+ mit H2/HD herangezogen. Aus
der Abweichung der DCO+/HCO+ – Ionenzahl von der natu¨rlichen Verteilung der
Isotope eines H2/HD Gemisches und dem gemessenen Ratenkoeffizienten der Reak-
tion (1) konnte der Ratenkoeffizient der Isomerisierung mit HD bei 20 K zu kHD =
6,6 ·10−10cm3s−1 bestimmt werden. Der Isomerisierungsratenkoeffizient von HOC+
mit D2 konnte aus der Reaktion HCO+/HOC+ mit D2 ermittelt werden. Wa¨hrend
HCO+ nicht mit D2 reagiert, reagiert HOC+ mit D2 zu DCO+. Der Ratenkoeffizient
fu¨r diese Reaktion liegt bei 20 K bei: kD2 = 2 ·10−10cm3s−1.
Da HD und D2 in interstellaren Wolken in viel niedrigerer Dichte als H2 auftreten,
spielen diese Verlustmechanismen fu¨r die HOC+ Konzentration nur eine untergeord-
nete Rolle.
1Annahme: keine Isomerisierung mit CH4, vergleiche [fre87]
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Fu¨r die Reaktionspfade zur Bildung von HCO+/HOC+ sind folgende Ratenkoeffizien-
ten bestimmt worden:
Reaktion T Ratenkoeffizient
K cm3s−1
CO++H2→ HCO+/HOC++H 300 - 20 1,55 ·10−9±0,16 ·10−9
CO++D2→ DCO+/DOC++D 300 - 15 1,33 ·10−9±0,13 ·10−9
H+3 +CO→ HCO+/HOC++H2 80 2 ·10−9±0,2 ·10−9
H+2 +CO→ HCO+/HOC++H 80 2,3 ·10−9±0,4 ·10−9
HOC++D2→ DCO+/DOC++HD 20 2 ·10−10
HCO++D2→ DCO+/DOC++HD 20 < 3 ·10−12
HOC++H2→ HCO++H2 25 3,8 ·10−10±0,38 ·10−10
Simulationen ko¨nnen auf den in dieser Arbeit bestimmten Ratenkoeffizienten aufbau-
en. Detailliertere hydrodynamischen Modelle werden herangezogen um die Entste-
hung eines Sternes zu erkla¨ren. Ziel der Modelle ist es, die unterschiedlichen Mo-
leku¨lwolken in einer Entwicklungssequenz aneinanderzureihen [kal98], a¨hnlich wie
es bei den Sternen gelang.
Generell erlaubt die Massenspektroskopie eine Trennung von Ionen nach ihrem Masse
zu Ladungsverha¨ltnisses. D.h. Isomere oder Ionen in unterschiedlichen Energieni-
veaus aber mit gleichem Masse zu Ladungsverha¨ltnis werden nicht aufgelo¨st. Das
Chemical Probing, bei dem die unterschiedliche Reaktivita¨t von Isomeren bzw. Ionen
in unterschiedlichen Energieniveaus ausgenutzt wird, erlaubt es Reaktionen isomerse-
lektiv bzw. Energie selektiv zu untersuchen, da durch die selektiven Reaktionen neue
Produkte entstehen [han98]. Dazu ist die Kenntnis von selektiven Reaktionen wie z.B.
Protonentransfer notwendig. Um diese Technik fu¨r Speicherexperimente nutzbar zu
machen, wurde das Probengas fu¨r das Chemical Probing u¨ber ein gepulstes Ventil zu
einem einstellbaren Zeitpunkt in den Speicher gelassen. So kann der zeitliche Verlauf
einer Reaktion nicht nur massenabha¨ngig, sondern abhängig  vom Isomer bzw. energie-
abha¨ngig untersucht werden. In der vorliegenden Arbeit konnte die Anwendung die-
ser Technik bei den Isomeren HOC+/HCO+ gezeigt werden. Da bei Ionen - Moleku¨l -
Reaktionen oft ein Gemisch an verschiedenen Isomere oder Ionen in unterschiedlichen
Energieniveaus vorliegen, stellt die hier vorgestellte Art des Chemical Probings eine
wertvolle Methode dar um Klarheit u¨ber die Gemischzusammensetzung zu erlangen.
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